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VORREDE. 


jJer  Jahresbericht  fiir  1893  erscheint  später  als  es  wüd- 
schenswerth  gewesen  wäre.  Die  Ursache  ist  ein  zweimah'ger 
Wechsel  der  Redaction.  Herr  Prof,  Dr.  Fittica,  der  bisherige 
Herausgeber,  trat,  nacihdcio  er  noch  das  Literaturverzeichiiil's 
geliefert  hatte,  zurück.  Herr  Prof,  Dn  Buchka  unterzog  sich 
der  Aufgabe  der  Reorganisation  uod  Weiterführung  des  Jahres- 
berichtes, leitete  auch  einen  grofsen  Theil  der  Arbeiten,  muföte 
aber  vor  ihrer  Beendigung  gleichfalls  zuriicktreten,  weil  eine  ihm 
übertragene  veraiitwortungsvolle  Thatigkfit  ihm  nicht  genügende 

I  Zeit  für  den  Jahresbericht  liefs.  Der  Unterzeichnete  hat  geglaul>t, 
sich  der  schweren  Aufgabe,  den  Jahresbericht  weiter  zu  fähren, 
nicht  entziehen  zu  dürfen.  Es  durfte  das  von  Liebig  und  Kopp 
begründete  Werk  schon  um  seiner  historischen  Bedeutung  willen 
nicht  der  Versandung  anheimfallen.  Aber  auch  wenn  diese  Rück- 
sicht der  Pietät  nicht  bestände,  wäre  die  Erhaltung  des  Jahres- 
berichtes eine  unabweisbare  Pflicht.  Das  Bedürfhifs  nach  einer 
zugleich  vollständigen  und  inhaltlich  geordneten  Bericht- 
erstattung über  die  chemische  Arbeit  jeden  Jahres,  das  den 
Jahresbericht  zu   einem   uneutbehrlichen   Rüstzeug   von  Genera- 

liionen  von  Chemikern  machte,  ist  auch  heute  noch  vorhanden. 
Damit    nicht    in    Folge    der    beständigen    Eroberung    neuer 

I  Wissensgebiete  durch  die  Chemie  der  Umfang  des  Jahresberichtes 
gar  zu  sehr  anschwelle,  erwies  es  sich  als  uöthig,  von  den  Grenz- 
gebieten, namentlich  der  Krystallographie,  der  physiologischen 
und  der  technischen  Chemie,  nur  die  Arbeiten  zu  berücksichtigen, 
die  rein  chemisches  Interesse  bieten.  Der  physikalischen  Chemi*:^ 
und  Elektrochemie  wurde  dagegen  eher  eine  vermehrte  Beach- 
tung geschenkt     Die  Nothwendigkeit  der  Ausfüllung  von  Lücken 


VI  Vorrede. 

in  der  Berichterstattung  und  von  Umstellungen  der  einzelnen 
Referate  machte  es  unmöglich,  jeden  gröfseren  Abschnitt  nur 
einem  der  Herren  Mitarbeiter  zu  überweisen.  Es  wurde  deshalb 
jedes  Referat  mit  dem  Signum  der  Herren  Referenten  versehen. 
Mängel  in  der  Anordnung,  Ungleichmäfsigkeiten  in  der  Auswahl 
derjenigen  Arbeiten  aus  den  Grenzgebieten,  deren  Zugehörigkeit 
zur  Chemie  zweifelhaft  erscheinen  kann  und  in  dem  Umfang  der 
einzelnen  Besprechungen  wolle  man  mit  den  aufsergewöhnlichen 
Schwierigkeiten  entschuldigen,  die  der  Herausgabe  dieses  Jahr- 
ganges entgegenstanden.  '     " 

Bei  der  Herausgabe  des  Jahrganges  kamen  mir  die  sach- 
kundigen Vorarbeiten  des  Herrn  Prof.  Fittica  und  namentlich 
des  Herrn  Regierungsrathes  Prot  Dr.  Buchka  sehr  zu  statten. 
Es  unterstützten  mich  wirksam  die  Herren  cand.  phil.  Mertineit 
und  Dr.-Ing.  Johann  Maier,  sowie  bei  der  Herstellung  der 
Personen-  und  Sachregister  Herr  M.  A.  Brück.  Eine  wesent- 
liche Erhöhung  der  Brauchbarkeit  des.  Jahresberichtes  wird,  wie 
ich  hoffe,  dadurch  erreicht  sein,  dafs,  einem  Vorschlage  des  Herrn 
Prof.  Dr,  Minunni  gemäfs,  den  bisherigen  Registern  noch  ein 
nach  dem  Richter'schen  Princip  geordnetes  Formelregister 
und  ein  systematisches  Register  beigegeben  werden,  deren 
Ausführung  Herr  Prof.  Minunni  gütigst  selbst  übernahm.  Den 
genannten  Herren  und  insbesondere  den  Herren  Referenten  sage 
ich  für  die  wirksame  Unterstützung  besten  Dank. 

Braunschweig,  im  Juli  1901. 

G.  Bodläiider. 
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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Atomgewiolite  und  Anordnung  der  Elemente. 

H.  Landolt.  Untersuchungen  über  etwaige  Aenderungen  des 
Ge&ammtgewichtes  chemisch  sich  umsetzender  Körper  i).  —  Es 
erscheint  nicht  unmöglich,  dafs  die  Abweichungen  der  Atom- 
gewichte der  meisten  Elemente  von  ganzen  Zahlen  ihre  Ursache 
nicht  darin  haben,  dafs  die  Massen  der  Atome  selbst  im  irrationalen 
Verhältnisse  stehen,  sondern  dafs  gewisse  Störungen  die  Massen 
der  Einzelatome  leichter  oder  schwerer  erscheinen  lassen,  als  sie 
wirklich  sind.  Es  wäre  denkbar,  dafs  das  Gewicht  eines  Stoifes 
nicht  allein  durch  seine  Masse  bestimmt  wird,  sondern  auch  durch 
eine  gewisse  Menge  auf  seiner  Oberfläche  verdichteten  oder  an  ihn 
gebundenen  „Schwereäthers".  Die  Menge  des  Lichtäthei-s  könnte 
auch  in  den  stärkst  brechenden  Stoffen  nicht  ausreichen,  erkenn- 
bare Aenderungen  des  Gewichtes  hervorzubringen.  Nimmt  man 
für  die  Dichte  des  Lichtäthers  im  leeren  Räume  den  maximalen 
von  Grätz  ermittelten  Werth  10-^^,  bezogen  auf  Wasser  =  1,  an, 
so  würde  das  Gewicht  des  in  50  000  Millionen  Kilogramm  Schwefel- 
kohlenstoff enthaltenen  Lichtäthers  nur  1,3  mg  betragen.  Maa 
könnte  aber  mit  Nägeli  annehmen,  dafs  die  Atome  der  chemischen 
Elemente,  die  selbst  aus  zusammengeballtem  Aether  bestehen,  von 
einer  Hülle  von  Schweräther  umgeben  seien,  der  seinerseits  weit 
dichter  ist  als  der  Lichtäther.  Man  kann  auch  nach  ßessel  die 
Möglichkeit  in  Erwägung  ziehen,  dafs  die  Schwere  nicht  auf  alle 
Substanzen  mit  gleicher  Intensität  wii-kt.  Wenn  eine  solche  Ver- 
schiedenheit besteht,  so  könnte  die  Summe  der  Producte  einer 
chemischen  Reaction  ein  anderes  Gewicht  besitzen  als  die  reagi- 
renden  Stoffe,  entweder  weil  die  Gesammtmasse  der  Körper  sich 


')  Berl.  Akad.  Ber.  1893,  301—334. 
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2         Aenderungeu  des  Gesauiiutgewichtes  bei  chemischen  Reactionen. 

durch  Ein-  oder  Austritt  von  Schwereäther  geändert  hätte,  oder 
weil  die  Intensität  der  Schwere  gegen  die  Substanzen,  welche 
gleiche  Masse,  aber  verschiedene  Beschaffenheit  besitzen,  ver- 
scliieden  ist.  Um  diese  Erwägungen  einer  experimentellen  Prüfung 
zu  unterziehen  und  namentlich  um  festzustellen,  ob  Fehler,  die 
einer  solchen  Quelle  entspringen,  die  Resultate  von  Atomgewichts- 
bestimmungen beeinHufst  haben  können,  hat  der  Verfasser  meh- 
rere Reactionen  innerhalb  zugeschmolzener  Glasgefäfse  vor- 
genommen und  geprüft,  ob  dabei  irgend  eine  Gewichtsänderung 
eintrete.  Das  Glasgefäfs  bestand  aus  einem  mit  den  Schenkeln 
nach  unten  gerichteten  U-Rohr;  die  reagirenden  Substanzen  be- 
fanden sich  getrennt  in  den  beiden  Schenkeln  und  wurden  nach 
genauester  Wägung  des  Gefäfses  vereinigt.  Nach  beendeter  Re- 
action  erfolgte  eine  erneute  Wägung.  Es  wurden  untersucht  die 
Reactionen  von  Silbersulfat  mit  Eisenvitriol,  von  Jodsäure  mit 
Jodwassei-stoff,  von  Jod  mit  Natriumsulfit,  von  Chloral  mit  Aetz- 
kali  und  die  unter  starker  Dilatation  verlaufende  Auflösung  von 
Chloralhydrat  in  Wasser.  Bei  der  ei-sten  Reaction  fand  in  allen 
drei  Fällen  eine  Gewichtsabnahme  von  0,076  bis  0,146  mg  statt, 
bei  der  zweiten  in  allen  sechs  Fällen  eine  Gewichtsabnahme  von 
0,003  bis  0,089  mg,  bei  der  dritten  in  zwei  Fällen  eine  Zunahme 
von  0,001  und  0,067  mg,  in  zwei  Fällen  eine  Abnahme  von  0,020 
und  0,060  mg  und  bei  der  Reaction  von  Aetzkali  und  Chloral- 
hydrat in  zwei  Fällen  eine  Zunahme  von  0,003  und  0,006  mg. 
Itei  der  Auflösung  von  Chloralhydrat  in  Wasser  blieb  das  Gewicht 
trotz  der  grofsen  Dichteänderung  vollständig  coustant.  In  allen 
Fällen  betrug  das  Gewicht  des  Gefäfses  sammt  Inhalt  etwa  1  kg, 
(las  Gewicht  der  Reactionsmasse  100  bis  300  g,  der  wahrscheinliche 
Fehler  der  Wägungen  0,009  bis  0,020  mg.  Trotz  des  gröfseren 
Werthes  der  Gewichtsänderungen  bei  der  Reaction  gegenüber  dem 
wahrscheinlichen  Fehler  und  trotzdem  die  Aenderungen  des  Ge- 
wichts bei  bestimmten  Reactionen  immer  nach  derselben  Richtung 
erfolgten,  läfst  sich  doch  nicht  mit  voller  Sicherheit  angeben, 
dafs  bei  den  Reactionen  eine  Gewichtsänderung  wirklich  statt- 
gefunden hat.  In  jedem  Falle  haben  aber  die  Gewichtsänderungen 
einen  so  kleinen  Werth,  dafs  sie  die  Resultate  der  auf  diese  Re- 
actionen begründeten  Atomgewichtsbestimmungen  nicht  beeinflussen 
können.  Bdl. 

G.   Hinrichs.     Allgemeine    Methode    zur    Berechnung    der 
Atomgewichte   nach    den   Angaben   der  clieniisclieii  Analyse  *).  — 

»)  Compt.  rend.  116,  01)5-008. 


Bestimmung  der  Atomgewichte  nach  der  Grenzmethode.  3 

Sei  A  das  durch  Analysen  gefundene  Atomgewicht  eines  Elementes, 
j4o  diejenige  ganze  Zahl  oder  ganze  Zahl  -|-  0,5,  welche  A  am 
nächsten  ist  und  nach  Annahme  des  Verfassers  das  wirkliche 
Atomgewicht  vorstellt,  so  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  ^  =  ^ 
.(1  -\-  a)  für  das  Element  ein  Coefficient,  der  die  Abweichung  der 
gefundenen  Zahl  von  ganzen  Vielfachen  von  1/2»  bezogen  auf  die 
Gewichtseinheit,  ausdrückt  Hat  man  für  ein  Element,  bezogen 
auf  ein  Atomgewicht  A  eines  anderen  Elementes,  das  Atomgewicht 
X  gefunden,  so  ist  die  dieser  Zahl  nächststehende  ganze  Vielfache 
von  1/2»  die  Zahl  Xq  durch  die  Gleichung  gegeben: 

Hierin  drücken  |  und  a  die  „Coefficienten"  der  beiden  Elemente 
aus.  Es  kann  nun  durch  genauere  Untersuchung  festgestellt 
werden,  ob,  wie  der  Verfasser  glaubt,  die  Coefficienten  jedes 
Elementes  sich  bei  zunehmender  Genauigkeit  immer  mehr  der 
Null  nahem.  Bdl 

G.  Hinrichs.  Bestimmung  der  Atomgewichte  nach  der 
Grenzmethode  1).  —  Seine  Grenzmethode  erläutert  der  Verfasser 
an  dem  Beispiele  der  Atomgevrichtsbestimmungen  des  Sauerstoffs 
durch  Dumas.  Dumas  hatte  das  von  einer  gegebenen  Menge 
Sauerstoff  gebildete  Wasser  gewogen.  Wenn  x  das  Gewicht  des 
Wassers  in  jeder  Bestimmung  ist,  so  ist  der  nach  Ansicht  des 
Verfassers  dazu  gehörige  richtige  oder  ideale  Werth  des  Sauer- 
stoffs \f  =  %  X,  Die  Differenz  des  idealen  Werthes  gegen  den 
experimentell  gegebenen  rj  =  y'  —  y  bezeichnet  der  Verfasser  als 
^Sauerstoffmangel".  Eine  Gurvenzeichnung,  in  der  die  W^erthe 
von  X  als  Coordinaten,  die  im  hundertfachen  Mafsstabe  gezeich- 
neten Werthe  von  rj  die  Abscissen  sind,  ergiebt,  daXs  die  Ver- 
suche von  Dumas  in  zwei  Gruppen  zerfallen.  In  den  Versuchen 
1,  2,  3,  4,  8,  10,  11,  16  und  19  ist  i?  =  0,  also  y'  =  y  =  IG. 
Die  zu  den  Versuchen  5,  6,  7,  9,  12,  13,  14,  15,  17,  18  gehörigen 
Punkte  der  Curve  liegen  auf  einer  Parabel;  die  Werthe  von  rj 
nehmen  mit  steigender  Menge  des  gebildeten  Wassers  zu.  Würde 
man  die  Mittelwerthe  aus  diesen  Versuchen  nehmen,  so  erhielte 
man  den  Werth  0  =  15,99.  Richtiger  scheint  es  aber  dem  Ver- 
fasser, den  für  unendlich  kleine  Mengen  Wasser  sich  durch  Extra- 
polation ergebenden  „Grenzwerth"  zu  ermitteln,  der  16,00  ist. 
Die  Versuche  der  zweiten  Reihe  müssen  mit  einem  systematischen. 


')  Compt.  rend.  110,  753—756. 
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4  Diamant  als  UrniafH.  —  Atomgewichte  vou  Stas. 

mit  der  Menge  des  entstandenen  Wassers  steigenden  Fehler  be- 
haftet sein.  Bdl, 

G.  Hinrichs.  Gedanken  über  ein  System  der  Atomgewichte, 
das  auf  Diamant  als  Urmafs  basirt  ist^).  —  Wasserstoff  oder 
Sauerstoff  sind  keine  geeigneten  Urmafse  für  die  Atomgewichte, 
weil  ihr  Gewicht  nicht  mit  genügender  Schärfe  ermittelt  werden 
kann.  Eine  bessere  Einheit  ist  der  Kohlenstoff  in  Fonn  von 
Diamant,  weil  er  rein  vorhanden  ist  und  leicht  abzuwägen  ist, 
und  deshalb  ein  zuverlässiges  Ausgangsraaterial  bildet.  Direct 
auf  den  Diamanten  ist  die  Atomgewichtsbestimmung  des  Sauer- 
stoffs von  Dumas  basirt  und  darauf  die  des  Calciums  im  Doppel- 
spath.  Vom  Calcium  gelangt  man  durch  Umwandlung  des  Car- 
bonats  in  das  Sulfat  zum  Schwefel  u.  s.  w.  Immer  ergeben  sich, 
auf  C  =  12  bezogen,  Atomgewichte,  die  von  der  Einheit  oder 
der  halben  Einheit  nur  wenig  verschieden  sind.  Der  Verfiisser 
schlägt  eine  graphische  Dai-stellung  des  Systems  der  Elemente 
vor,  bei  der  die  Reactionen,  durch  die  das  Atomgewicht  eines 
jeden  bestimmt  worden  ist,  klar  zum  Ausdruck  kommen.    Bdl. 

J.  D.  van  der  Plaats.  Ueber  die  Atomgewichte  von 
Stas 2).  —  Der  Verfasser  hat  früher  (188())  aus  allen  Versuchen 
von  Stas  für  die  Atomgewichte  Mittel werthe  berechnet,  wobei  der 
Werth  einzelner  Bestimmungen  geschätzt  wurde.  Es  wird  jetzt 
eine  etwas  strengere  Rechnungsweise  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  angewendet,  bei  der  subjective  Schätzungen 
wegfallen  und  die  Gewichte  der  einzelnen  Bestimmungen  gleich 
gesetzt  werden  oder  jeder  Bestimmung  ein  Gewicht  gegeben  wird, 
das  dem  Quadrate  der  mittleren  Abweichung  vom  Mittelwerthe 
umgekehrt  proi)ortional  ist.  Nach  der  letzteren  Berechnungs- 
weise erhält  man,  bezogen  auf  0  =  16,  aus  den  Zahlen  von  Stas 
folgende  Werthe: 


Ag 
('1 
Br 
I  . 

8. 
K 


107,9244  ±  0,0136  '  Na  ...  .  23,0443  +  0,0048 

35,4505  ±  0,0049  Li  ...  .  7,0235  ±  0,0051 

79,9540  +  0,0101  Pb  .  .  .  .  206,9308  ±  0,0404 

126,8494  ±0,0166  1  N  .  .  .  .  14,0518  ±  0,0078 

32,0590  ±0,0095  !  XH,  .  .  .  18,0740  ±  0,0034 

39,1403  ±0,(K)59  i  H  .  .  .  .  1,0055  ±0,0021 


Zieht  man  nur  die  zehn  zuverlässigsten  Bestimmungen  des  Atom- 
gewichtes des  Silbers  in  Betracht,  so  folgt  der  Werth  Ag  = 
107,9287  +  0,0027.  Für  Wasserstoff  ergiebt  sich  als  wahrschein- 
lichster Werth  H :  0  =  1,0005 :  16=1: 15,896.    Die  Angaben  von 


>)  Compt.  rend.  117,  1075—1078.  -  «)  Daselbst  110,  1362-1367. 
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Hinrichs,  dafs  die  Atomgewichtsbestimmungen  von  Sias  mit 
einem  systematischen,  mit  der  Gröfse  der  Einwage  regelmüTsig 
Tarüreuden  Fehler  behaftet  sind,  sind  falsch.  Ein  regelmäfsiger 
Gang  der  Werthe  findet  keineswegs  statt,  wenn  man  die  Berech- 
nungen richtig  ausführt  und  nicht  willkürlich  einzelne  Bestim- 
mungen ausläfst  Auch  hat  Stas  selbst  angegeben,  wie  stark 
das  für  einzelne  Bestimmungen  verwendete  Silbemitrat  beim  Er- 
hitzen zersetzt  war.  Bei  diesen  Bestimmungen  mufs  die  eut- 
spi*6chende  Correctur  angebracht  werden  und  dann  ergiebt  sich 
noch  deutlicher,  dafs  kein  regelmäfsiger  Gaiig  der  Atomgewichte 
bei  steigender  Einwage  stattfindet.  Ganz  unzulässig  ist  es  aber, 
mit  Hinrichs  Grenzwerthe  der  Atomgewichte  durch  Extrapolation 
zu  berechnen.  Das  hiefse  den  mit  der  geringsten  Substanzmenge 
angestellten  Bestimmungen  das  gröfste  Gewicht  beilegen.  Die 
Pröut'sche  Hypothese  findet  in  den  Bestimmungen  von  Stas  die 
strengste  Widerlegung.  Bdl 

E.  Vogel.  Die  Atomgewichtsbestimmungen  von  Stas*).  — 
Nach  der  durch  keinerlei  thatsächliche  Grundlage  beeinflufsten 
Ansicht  des  Verfassers  hat  Stas  nur  diejenigen  Vereuche  zur 
Berechnung  der  Atomgewichte  verwendet,  die  Abweichungen  von 
der  Hypothese  von  Prout  ergeben.  Würde  Stas  vorurtheilslos 
beobachtet  haben,  so  hätte  er  entdecken  müssen,  dafs  die  Gewichte 
der  Substanzen  nicht  unveränderlich  sind.  Besonderen  Anstofs 
nimmt  der  Verfasser  an  der  mafsanaly tischen  Bestimmung  der 
Chloride  mit  Silberlösung.  Er  giebt  eine  eigenartige  Deutung 
der  Erscheinung,  dafs  bei  dem  Endpunkte  der  Titration  sowohl 
die  Silberlösung  als  die  Chloridlösung  in  der  Flüssigkeit  einen 
Niederschlag  heiTorruft.  BdL 

Vf,  Spring.  Bemerkungen  zu  einer  kritischen  Abhandlung 
von  Hen-n  Hinrichs  über  die  Genauigkeit  der  von  Stas  be- 
stimmten Verhältnifszahl  zwischen  dem  Chlorkalium  und  dem 
.^^auerstoff,  sowie  über  den  allgemeinen  Schlufs  aus  seinen 
Arbeiten,  die  das  Prout'sche  Gesetz  betreffen'-').  —  Hinrichs 
behauptet,  dafs  aus  den  Versuchen  von  Stas  über  die  Umwand- 
lung von  Kaliumchlorat  in  Chlorkalium  der  Wertli  des  Atom- 
gewichtes des  Sauerstoffs  sich  um  so  höher  berechnet,  je  kleinere 
Mengen  Kaliumchlorat  als  Ausgangsmaterial  dienen.  Hätte  Stas 
nur  33  g  Kaliumchlorat  angewendet,  so  würde  er  für  Sauerstoff' 
den  Werth  16  erhalten  haben.  Der  Verfasser  wendet  hiergegen 
ein,  dafs  es  falsch  sei,  aus  den  Variationen  der  Zahlen  zwischen 

M  Belg.  Acad.  Bull.  [3],  2(k  4<)9— 488.  —  *)  Daselbst  [3]  25.  83-87. 
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68  uud  132  g  Ausgangsmaterial  auf  Zahlen  bei  33  g  Material  zu 
extrapoliren.  Die  Variation  in  den  Zahlen  für  das  Atomgewicht 
betrifft  nur  die  dritte  Decimale,  während  Stas  nur  die  ersten 
beiden  Decimalen  als  richtig  ansieht.  Auch  hat  Stas  die  Zahl 
15,90  nur  als  hyi)othetische  Einheit  den  übrigen  Atomgewichts- 
bestimmungen zu  Grunde  gelegt  und  hat  gezeigt,  dafs  die  Hypo- 
these von  Prout  auch  dann  keine  Stütze  erhält,  wenn  man  alle 
Zahlen  auf  0  =  KJ  bezieht.  Bdl. 

G.  Hinrichs.  Bestimmung  des  wahren  Atomgewichtes  des 
Wasserstoffs  i).  —  Von  neueren  Bestimmungen  des  Atomgewichtes 
des  Wasserstoffs  bespricht  der  Verfasser  diejenigen  von  R  H. 
Keiser,  Dittmar  u.  Henderson  u.  E.  W.  Morley.  Keiser 
erhielt  unter  Anwendung  von  je  0,00  g  Wasserstoff  in  mehreren 
Versuchen  den  Mittelwerth  1.0032,  Dittmar  und  Hendersou 
aus  je  2,f)6  g  Wasserstoff  den  Mittelwerth  1,0085  und  Morley 
aus  je  3,80  g  Wassei-stoff  den  Mittelwerth  1,0075.  Der  Verfasser 
betrachtet  es  anscheinend  als  besonderen  Erfolg  seiner  Methode, 
dafs  es  ihm  gelungen  ist,  die  drei  Abweichungen  von  1  in  der 
Gleichung  einer  Parabel  als  Functionen  der  angewandten  Wasser- 
stoffmengen und  zweier  Constanten  auszudi-ücken.  Da  die  Parabel 
bei  unendlich  kleiner  Einwage  von  Wasserstoff  durch  den  Null- 
punkt geht,  ergiebt  sich  dem  Verfasser  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  =  1.  Keiser  hat  nachträglich  eine  Bestimmung 
veröffentlicht,  bei  der  nur  0,1797  g  Wasserstoff  angewandt  wurden; 
diese  hatte  H  =  1,00025  ergeben.  Auch  diesen  Umstand  sieht 
<ler  Verfasser  als  Beweis  seiner  Anschauung  an.  Bdl, 

W.  Dittmar  und  »1.  B.  Henderson.  On  the  gi-avimetric 
lomposition  of  water*).  —  Die  Resultate  der  Atomgewichts- 
bestimmung des  Sauerstoffs  durch  Dumas  sind  wahi'scheinlich 
dadurch  falsch,  dafs  Dumas  versäumt  hat,  das  Gewicht  des  von 
ihm  synthetisch  erhalteneu  Wassers  auf  den  leeren  llaum  zu 
reduciren.  Wenn  man  nachträglich  diese  CoiTCctur  anbringt,  so 
ergiebt  sich  aus  den  Zahlen  v(m  Dumas  der  Werth  15,81  für  das 
Atomgewicht  des  Sauerstoffs.  Die  Bestimmungen  von  Erdmann 
und  Marc  band  sind  dadurch  mit  einem  Fehler  behaftet,  dafs  die 
Verfasser  den  Wasserstoff  nur  durch  Aetzkali  und  Chlorcalcium 
trockneten,  ohne  zu  berücksichtigen,  dafs  diese  Trocknung  unvoll- 
ständig  ist.     Bei   ihren  eigenen  Vorsuchen  fanden  die  Verfasser, 

')  Cuinpt.  rend.  117,  0G3— 066.  —  *)  Proc.  of  tlie  Philosoph.  Soc.  of 
Glasjrow:  Chem.  News  67,  54— 5(),  68—71,  77— 7rt,  115—116,  126  —  127. 
189—141,  151—152  uDcl  164—167. 
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dafs  Wasserstoff  auch  nicht  über  reinster  Schwefelsäure  getrocknet 
werden  darf,  weil  das  Gas  dabei  immer  Schwefeldioxyd  aufnimmt. 
Derselbe  Fehler  kann  auch  bei  den  Versuchen  von  Dumas  eine 
Rolle  gespielt  haben.  Eine  Entfernung  des  Schwefeldioxyds,  das 
auf  diesem  Wege  in  das  Gas  gelangt,  ist  zu  erreichen,  wenn  man 
es  hinter  der  Schwefelsäure  durch  glühendes  Kupfer  leitet,  das 
dabei  unter  Bildung  von  Wasser  in  Schwefelkupfer  übergeht. 
Auch  Arsen  und  Antimon,  die  als  Wasserstoffverbindungen  dem 
Gase  beigemengt  sein  können,  werden  auf  diesem  Wege  entfernt. 
Man  leitet  hinter  dem  Kupferrohr  das  Gas  durch  Aetzkali  und 
Phosphorpentoxyd.  Die  Verfasser  haben  nach  der  Methode  von 
Dumas  mit  dem  so  gereinigten  Wasserstoff  Synthesen  von  Wasser 
ausgeführt,  indem  sie  das  gebildete  Wasser  wogen  und  den  Gehalt 
au  Sauerstoff  aus  der  Gewichtsabnahme  eines  Kupferoxydrohres 
bestimmten,  durch  das  der  Wasserstoff  geleitet  worden  war.  Sie 
erhielten  für  0  =  16  den  Werth  1,0085  für  Wasserstoff,  resp. 
für  H  =  1  den  Werth  0  =  15,866.  Trotz  dieses  mit  den  Be- 
stimmungen von  Stas  (1,0075),  Cooke  und  Richards  (1,0083), 
Noyes  (1,0072)  und  Lord  Rayleigh  (1,0069)  ziemlich  gut  über- 
einstimmenden Werthes  glauben  die  Verfasser  doch  noch,  dafs 
einmal  eine  bisher  unbekannte  Fehlerquelle  aufgedeckt  werden 
wird,  die  für  H  =  1  für  0  den  Werth  16  ergeben  wird.  In 
diesem  Glauben  werden  sie  bestärkt  durch  die  unerklärliche  Ab- 
weichung des  von  K  eis  er  erhaltenen  Werthes  1,0032  von  den 
Werthen  der  übrigen  Forscher.  Bdl. 

A.  Leduc.  Neues  System  der  Atomgewichte,  theilweise  be- 
gründet auf  die  directe  Bestimmung  der  Molekulargewichte  i).  — 
Nach  den  früheren  Ermittelungen  des  Verfassers  ist  das  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  15,88,  und  seine  Dichte,  bezogen  auf  Luft, 
ist  1,10503,  die  des  Stickstoffs  0,97203.  Da  das  Molekularvolumen 
des  Kohlenoxyds,  bezogen  auf  Sauerstoff',  1,0001  ist  und  Kohlen- 
oxyd und  Stickstoff  die  gleiche  ki'itische  Temperatur  besitzen,  so 
ist  wahrscheinlich  auch  das  Molekularvolumen  des  Stickstoffs  1,0001. 
Daraus  ergiebt  sich  für  Stickstoff  das  Atomgewicht: 

0  Q720S 

^^'««  •  1W3  •  ^'^«^^^  =  ^^'«^' 

während  Stas  die  Zahl  13,94  fand.  Das  Verhältnifs  Ag  :  NO, 
ist  nach  übereinstimmenden  Angaben  1,7395;  daraus  ergiebt  sich, 
da    NOj  =  61,61    ist,    Ag   zu    107,17.     Aus   den    Bestimmungen 

*)  Compt.  rend.  116,  38:^—386. 


System  der  Atomgewichte. 


des  elektrochemischen  Aequivalents  des  Knallgases  in  Bezug  auf 
Silber  durch  Mascart  (1882)  folgt  das  Verhältnils  Silber  zu  zer- 
setztem Wasser  =  1,974:0,1647.  Hierbei  ist  aber  das  specifische 
Gewicht  des  Knallgases  nicht  zu  0,4147  angenommen,  wie  es 
Mascart  that,  sondern  zu  0,4142,  welchen  Werth  der  Verfasser 

ermittelt  hat.    Man  erhält  hieraus,  da    ViT7~  das  Gewicht  des 

o,y4 

Wasserstoffs  aus  0,1647  g  Wasser  ist,  das  Atomgewicht  des  Silbers 

=    '        '    ^ —  =  107,15,   in   guter   Uebereinstimmung   mit   dem 

obigen  Werthe.  Aus  Ag  =  107,17  und  den  Bestimmungen  von 
Stas  folgt  Gl  =  35,21,  Br  =  79,39,  J  =  125,96.  Der  Verfasser 
giebt  folgende  Tabelle  der  Atomgewichte,  specifischen  Gewichte, 
Molekularvolume  und  kritischen  Temperaturen: 


Atoin- 
gewiclit 


Dichte  bezofjeii 
auf  Luft 

l)eo})achtet    berechnet; 


-L 


Molekular- 
voluinen  unter 
normalen  Be- 
dingungen     I 


'  KriÜBche 
I    Tempe- 
ratur 


Wasserstoff 
Stickstoff  ...  I 
Sauerstoff  .    .    .  ij 

Chlor I 

Hroni i 

Jod , 

Kohlenstoff   .    .  j 

Silber 

Kohlenoxyd  .    .    i 
Stickstoffdioxyd   | 
Methan  .    .    . 
Aethylen    .    . 
Kohlendioxyd 
Stickoxyd  .    . 

(■hlorwasserstoff         — 


Basis  =:  1 

13,97 

15,88 

35,21 

79,39 
125,96     I 

11,916  I 
107,17 


0,06947  1    0.06958 

0,9720  0,9720 

1,1050  1,1049 

2,45  2,4500 


(-yan   .... 
Ammoniak 
Alkohol  .    .    . 
Wasscrdanipf 


0,9670 

1,0387 

0,558 

0,971 

1,529 

1,527 

|l,27ß| 

11,247) 

1.806 

0,596 

11,1,550 

0^10.620 


0,9670 
1,0385 
0,5ü37 
0,9683 
1,5195 
1,5245 

1,2597 

1,8011 
0,5904 
1,5903 
0,6220 


1,0017 

1,0001 

Basis  =  1 


l,0(K)l 
().9<)99 

V 
0,9973 
0,9939 
(),99a5 

0,9874 

0,9<)74 
0,9907 


—  146*» 

—  118« 

+  141* 


—  141<» 

—  93.5« 

___  ^2f* 

'+^  1* 
.  +  SV 
'  +    35« 

+  52« 

+  124« 
+  130« 


Die  gefundene  Dichte  des  Chlors  ist  augenscheinlich,  vielleicht 
wegen  der  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff,  zu  klein.  Wegen  der 
liage   der   kritischen   Punkte  mufs  man  schliersen,  dafs  entweder 
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die  Dichte  des  Kohlendioxyds  zu  grofs  oder  die  des  Stickoxyds 
und  Cyans  zu  klein  gefunden  sind.  BdL 

A.  Leduc.  Sur  les  densites  de  quelques  gaz  et  la  com- 
Position  de  Teau  i).  —  Verfasser  discutirt  die  verschiedenen  Dichte- 
bestimmungen von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gegen 
Luft,  besonders  das  Verhältnifs  der  letzten  beiden  zu  einander, 
sowie  das  Volum  verhältnifs  derselben  im  Wasser.  Leduc  befindet 
sich  hier  mit  seinen  Resultaten  in  bester  Uebereinstimmung  mit 
Morley,  indem  sich  für  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  als 
Mittel  verschiedener  Versuchsreihen  15,88  ergiebt,  ein  Werth,  der 
mit  dem  von  Morley  gefundenen  durchaus  übereinstimmt.      Bs. 

A.  Leduc.  Sur  le  poids  du  litre  d'aii*  normal  et  la  densite 
des  gaz*).  —  Luft,  die  auf  dem  Thurm  der  neuen  Sorbonne  auf- 
genommen war,  enthielt  in  einer  Probe  23,1  öfi,  in  einer  anderen 
23,164  Gewichtsprocent  Sauerstoff.  Dazu  kommt  noch  eine  Cor- 
rection,  so  dafs  23,19  Proc.  der  Gehalt  an  Sauerstoff  ist.  Bei 
zwei  Luftproben,  die  dem  Hofe  der  Sorbonne  entnommen  waren, 
betrug  der  Sauerstoffgehalt  23,14  und  23,20  Proc.  Als  normale 
Ijuft  bezeichnet  der  Verfasser  solche,  die  auf  dem  Lande,  in  der 
El)ene  und  bei  ruhigem  Wetter  gesammelt  wird.  1  Liter  wiegt 
bei  0®  und  760  mm  1,2932  g.  Als  Normalgas  zur  Bestimmung 
von  Gasdichten  eignet  sich  Luft  wegen  ihrer  wechselnden  Zu- 
sammensetzung nicht.  Am  besten  geeignet  ist  der  Stickstoff,  von 
dem  l  Liter  1,257  g  wiegt.  Bdl 

Lord  Rayleigh.  Ueber  die  Dichten  der  wichtigsten  Gase  3).  — 
Für  absolute  Dichtebestimmungen  von  Gasen  ist  eine  genaue 
Dmckmessung  von  gröfster  Wichtigkeit.  Zu  diesem  Behufe  con- 
struirte  Rayleigh  ein  besonderes  Manometer,  bei  welchem  die 
Quecksilberkuppen  auf  zwei  Spitzen  eines  Eisenstabes  eingestellt 
werden.  Der  aus  Luft  gewonnene  Stickstoff  erweist  sich  als  etwa 
^/a  Proc.  schwerer  als  der  aus  chemischen  Processen  erhaltene, 
was  Rayleigh  auf  eine  mögliche  Dissociation  desselben  zurück- 
führen zu  können  meint.  Bs. 

Alexander  Scott.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
dem  Volumen  nach*).  —  Bei  der  Fortsetzung  fi-üherer  Versuche 
über  die  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Wassei*stoff  benutzte  der 
Verfasser  einen  Apparat,  bei  dem  zur  Dichtung  der  Hähne  syrup- 
artige  Phosphorsäure  (statt  eines  verbrennbaren  Dichtungsmittels) 


»)  Compt.  rend.  116,  1248— l'i5().  —  *)  Daselbst  117,  1072—1074.  — 
»>  Chein.  News  67,  183— lef),  198—200,  211—212.  —  *)  Zoitschr.  physik. 
Chem.  11,  832—835. 
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verwendet  wurde,  und  in  welchem  das  Gas  zur  Messung  stets  auf 
dasselbe  Volumen  gebracht  wurde,  so  dafs  nur  dessen  Druck  zu 
messen  war.  Die  nach  der  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff zurückbleibenden  Gase  wurden  einer  vollständigen  Analyse 
unterworfen.  Der  reinste  Wasserstoff  wurde  aus  Palladiumhydrür, 
der  reinste  Sauerstoff  aus  Silberoxyd  gewonnen.  Sauerstoff  aus 
Kaliumchlorat  enthielt  stets  Spuren  von  Chlor.  Als  Resultat  von 
den  47  besten  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  sich  2,002466 
±  0,000003  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  verbinden.  In 
Verbindung  mit  dem  Werth  15,882  für  das  Verhältnifs  der  Dichten 
beider  Gase  ergiebt  sich  daraus  für  das  Atomgewicht  des  Sauer- 
stoffs die  Zahl  15,862.  Br. 

W.  Ramsay  und  Emily  Aston.  Das  Atomgewicht  des 
Boi-s  *).  —  Zur  Bestimmung  des  Atomgevrichtes  wurde  der  Glüh- 
verlust des  krystallisirten  Borax  ermittelt.  Als  Mittel  aus  sieben 
Versuchen  ergab  sich  die  Zahl  10,91,  welche  die  Verfasser  in- 
dessen nicht  für  zuverlässig  halten,  weil  der  Borax  immer  gewisse, 
wenn  auch  sehr  kleine  Mengen  Wasser  durch  Verwitterung  ver- 
liert. Die  entscheidenden  Bestimmungen  wurden  angestellt,  indem 
wasserfreier  Borax  in  gewogener  Menge  mit  überschüssiger  Salz- 
säure und  Methylalkohol  destillirt  wurde,  bis  kein  Bor  mehr 
überging.  Der  Rückstand  in  der  Flasche  wurde  eingedampft  und 
gewogen  und  das  Atomgewicht  des  Bors  aus  dem  Verhältnifs  von 
wasserfreiem  Borax  zu  Chlornatriuni  bestimmt.  Bezogen  auf  Na 
=  2'3,05,  Gl  =  35,45,  H  =  1,008  und  0  =  16  ergab  sich  als 
Mittelwertli  aus  fünf  Versuchen  mit  23  g  entwässertem  Borax  die 
Zahl  10,906.  Zur  Destillation  diente  eine  Flasche  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase,  die  bei  der  Destillation  nur  sehr  wenig  an- 
gegriffen wurde.  Eine  minimale  Menge  Kieselsäure  wurde  nach 
Wägung  des  Chlornatriums  und  Auflösung  in  Wasser  abfiltrirt 
und  abgezogen.  Das  Chlor  im  Chlornatrium  wurde  mit  Silber- 
nitrat gefällt  und  als  Chlorsilber  gewogen.  Aus  dem  Gewichte 
des  Chlorsilbers  ergaben  sich  unter  sich  übereinstimmende  Atom- 
gewichtswerfhe ,  deren  Mittel  11,052,  aber  höher  ist  als  die  aus 
dem  Gewichte  des  Chlornatriums  berechnete  Zahl  10,966.  Letztere 
Zahl  halten  die  \'erfasser  für  zuverlässiger.  Bdl. 

E.  Rimbach.  Zum  Atomgewichte  des  Bors 2).  —  Methyl- 
orange  wird  durch  Borsäure  nicht  verändert.  Darauf  beruht  die 
von  dem  \'erfasser  benutzte  Methode  der  Atomgewichtsbestimmung 
des  Bors.     Gewogene    Mengen    von    lufttrockenem   Borax   wurden 

')  Chem.  Soc.  J.  63,  207—217.  —  *)  Her.  26,  104—171. 
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unter  Verwendung  von  Metliylorange  als  ludirator  mit  Salz&äiiire 
titxirt.  Besondere  Vei-^uche  ergaben,  dals  krystallisirter  Borax 
beim  Liegen  an  der  Luft  Jas  anliiingende  \V asser  vullständif;  ab- 
giebt  und  fast  constantes  (je^icbt  annimmt,  indem  140  \s,  in 
mehreren  Tagen  niu*  0,01  bis  0^02  mg  (rewichtsverhiste  erleiden. 
Dagegen  findet  bei  Aufliewal innig  von  ISorax  über  Selnvefelssiiire 
und  I*bospboryaureanhydrid  eine  selir  beträcbtlicbe  constante  Ge- 
wichtsabnahme statte  Von  der  sorgfältig  gereinigten  Salzsäure 
vurde  der  Gehalt  durch  Wngung  des  durch  iiberschiissiges  Silber- 
Jiitrat  gefällten  t  hlorsilbers  bestimmt.  Die  Siiure  wurde  iu  Gefäfsen 
aus  widerstandsfiiliigeni  (ilase  aufbewahrt.  Die  Titration  des 
Borax  erfolgte  unter  Anwendung  einer  (»ewichtbbü rette.  In  neun 
Versuchen  wurden  je  o  bis  log  Borax  mit  50  bin  iriOeem  Säure 
titrirt  Das  Atomgewicht  des  Ihirs  ergab  sich  zwischen  10,11273 
und  10,9646,  im  Mittel  zu  10,1)4'»  mit  einem  wabi-scbeinlichen 
Fehler  von  ±  0,003.  Die  Zaiden  sind  bezogen  auf  0  =^  16, 
H  —  1,0032,  Xa  =  23,0575,  Cl  =r  S5,4529,  Ag  ^  107,1»376.  Bdl 
Theodore  William  Richards,  Neubestimmung  des  Atom- 
gewichtes von  Baiyura.  Erste  Abbaudlnng,  Analyse  von  Baryum- 
bromid\).  —  Eine  Zusammenstellung  tb-r  alteren  Atom ge wich t^^- 
bestimmungen  von  Bar  vi  im  ergab  so  erhc1)liche  Tuterschiede^  dafs 
eine  Neubestimmung  m>tli wendig  wurde.  Nach  einer  Beschreibung 
der  ange wandten  Wagen  und  Gewichte  werden  Versuche  über  die 
Genauigkeit  mitgetheilt,  mit  der  sich  ^'erunreinigungen  von  Cal- 
cinra  und  Strontium  im  Gegenw^art  v«*n  Baryum  nachweisen  lassen. 
Wegen  der  1  usicberlieit  über  den  Hndpunkt  rler  Titration  von 
Chloriden  mit  Silberlösung  wurde  Brombaryuni  als  Ausganga- 
niaterial  gewählt.  Das  bei  IHii"  entwässerte  Brombaryum  verliert 
heim  Glühen  bis  zum  Sclnnelzen  nur  se!ir  geriugö  Mengen  Brom. 
Das  tlabei  entstandene  Baryumoxyd  nder  Carbonat  Inf  st  sich 
dui'cb  Titration  mit  Bromwasserstoft  und  Bhenolphtalei'n  auf  das 
Genaueste  bestimmen,  so  dafs  die  bei  der  Entwässerung  auf- 
tretende geringe  llvtlrolyse  leicht  corrigirt  werden  kann.  Es  wurden 
fiir  die  Atomgewi^htsbestinimungen  Präiiarate  verwandt,  die  nach 
fünf  verscliiedenen  Methoden  dargestellt  wurden  und  immer  von 
Calcium  und  Strontium  frei  waren.  Nach  der  engten  Methode 
wurde  aus  Baryumnitrat  durch  Ammoniak  und  Kolilensänre  Car- 
bonat gefällt  und  dieses  durcb  Brcun  wasserst  off  in  Brümbaryum 
verwandelt.  Die  zweite  JIetho(h3  herulitc  auf  Zersetzung  von 
Barynmbromat  in  der  Hitze.    Bei  der  dritten  wurde  aus  Baryum- 


*)  Zeitiohr.  morg,  ilmn.  3,  411—471:  Aüi.  Acad.  Pfw.  J6,  258. 
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nitrat  durcli  Kalilauge  Baryumhydroxyd  gefällt,  dieses  mit  Brom 
behandelt  und  das  Gemisch  aus  Brombaryum  und  Baryumbromat 
geschmolzen,  und  die  Schmelze  umkrystallisirt  Bei  der  vierten 
Methode  wurde  nur  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Baryum- 
hydroxyd erhaltene  und  vom  Bromat  filtrirte  Bromid  gereinigt. 
Bei  der  fünften  Methode  wurde  aus  Chlorbaryum  Baryumchromat 
gefällt,  dieses  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Nitrat  ver- 
wandelt, das  Nitrat  geglüht,  das  Oxyd  durch  Krystallisation  aus 
Wasser  in  Hydroxyd  verwandelt  und  letzteres  durch  Bromwasser- 
stoff in  Bromid  übergeführt.  Die  Analyse  erfolgt  durch  Erhitzung 
von  Brombaryum  auf  200  bis  400^,  Abwägung  einer  Probe,  Auf- 
lösung in  Wasser,  Bestimmung  der  Correction  für  das  entstandene 
Oxyd  oder  Carbonat  durch  Titration  mit  Bromwasseretoff  und 
Zusatz  der  annähernd  entsj)rechenden ,  genau  gewogenen  Menge 
reinsten,  in  Salpetersäure  gelösten  Silbers.  Nach  heftigem  Schüt- 
teln wurde  der  Uebei^schufs  an  Brom  oder  Silber  in  der  klaren 
Flüssigkeit  durch  Titration  bestimmt  Zur  Controle  wurde  auch 
in  einzelnen  Fällen  das  entstandene  Bromsilber  gewogen.  Im 
Mittel  aus  l\)  mit  den  verschiedenen  Präparaten  von  Brombaryum 
unter  mannigfachen  Moditicationen  der  Methode  angestellten  Ver- 
suchen ergab  sich  jius  dem  Verhältnifs  von  Silber  zu  Brom- 
baryum, bezogen  auf  Silber  =  107,03  und  Brom  =  79,955, 
das  Atomgewicht  des  Baryums  zu  137,426  mit  einer  gröfsten  Ab- 
weichung der  Einzelbestiramungen  vom  Mittel  von  -|-  0,030  und 
—  0,040.  Aus  dem  Verhältnifs  von  Bromsilber  zu  Brombaryum 
ergab  sich  der  Mittehverth  137,431.  Der  wahrscheinliche  AVerth 
ist  also,  bezogen  auf  0=16,  137,43,  bezogen  auf  0  =  15,88, 
136,40.  JidL 

Charles  Lepierre.  Untersuchungen  über  das  Thallium. 
Neue  Bestimmung  des  Atomgewichtes^).  —  Für  einen  Theil  dieser 
Bestimmungen  diente  Thallioxyd  als  Ausgangsmaterial.  Zu  dessen 
Darstellung  wurde  das  elektrolytisch  gereinigte  Thallium  in  das 
Sulfat  oder  Nitrat  übergeführt  und  dieses  wurde  unterhalb  dunkler 
Rothgluth  mit  dem  8-  bis  10  fachen  an  reinem  Aetzkali  geschmolzen. 
Es  bilden  sich  hexagonale  Täfelchen  von  reinem  Thallioxyd,  TlgO^, 
die  sich  leicht  durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  darauf  mit 
Alkohol  vollständig  von  Kalium  befi-eien  lassen.  Das  so  dar- 
gestellte Oxyd  läfst  sich  leicht  trocknen  und  verliert  erst  bei  heller 
liothgluth  Sauerstoff.  Die  Atomgewichtsbestimmung  erfolgte  nach 
vier  Methoden:  1.  Bestimmung  des  durch  Elektrolyse  von  Thallo- 

')  Compt.  rend.  116,  o8u— oSl. 
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h%  entstandenen  Thalliums;  203,52  bis  2ü3,G9.  2,  Gewicht  dea 
in  einer  gewogenen  Menge  Thallioxyd  enthaltenen  Thalliums  durch 
l'eberfülirunjj;  des  Oxydes  mittelst  schwefliger  Säure  in  Thatlo- 
fiulfat  und  Elektrolyse  dieses  Salzes;  203,53  bis  20?i,73.  3,  Gewicht 
des  durch  Schmelzen  von  Thallosaken  mit  Aetzkali  entstandetien 
Thallioxydes;  203,44  bis  203,7t>,  4.  \'erhalt[yfs  zwischen  Thallium 
und  Sauerstoff  durch  Reductinn  von  Thailiuxyd  im  Wasserstoff- 
strome; 203,54  bis  203,60.  Im  Mittel  aus  11  der  verti*auens- 
würdigsten  Bestimmungen  ergab  sich  die  Zahl  203,G2  an  Stelle  der 
gewöhnlich  angenommenen  Zahl  203;7h.  (Es  ist  nicht  angegeben, 
auf  w^elche  Einheit  sich  das  Atomgewicht  bezieht  Referent)    BdL 

Edgar  F.  Smith  und  Thilip  Maas.  Ueber  das  Atom- 
gewiciit  von  Molybdän  \).  —  Gewogene  Mt^ugen  von  reinstem 
Natriummolybdat  wurden  in  einem  Strojue  von  trockenem  Chlor- 
^  asser-stoffgas  auf  150  bis  200*^'  erhitzt.  Es  erfolgt  die  Reaction: 
>XMo04  -f-  4  HCl  r=  2NaCl  -i  MoO,.2Hd  +  HaO.  Die  Ver> 
bindung  M0G3/2HCI  vertlüchtigt  sidi.  Das  Chlornatrium  wurde 
gewogen.  In  zehn  Restimmungeu  wurde  aus  dem  Verhältnifs 
>*a5,^^ö**4 -^»'^^'1  der  Mittelwerth  9G,087  und  als  grüfster  Einztd- 
werth  96,130,  als  kleinster  9fi,031  für  das  Atomgewicht  des 
Molybdäns  erhalten.  Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  Na  =  23,05, 
Cl  =  35,45^  0  ^  IH,  In  fünf  liestimmungen  w^urde  das  Chlor- 
natriuni  in  Clilorsilber  übergeführt,  woraus  sich  der  Mittelwerth 
96,10  ergab.  Das  Chlornairium  war  ganz  trocken  und  rein, 
aamentlich  auch  von  Molybdän  vollständig  fi*ei.  Die  Zahl  !M1,0S 
st  auf  den  leeren  Raum  reducirt  BdL 

Theodore  VVilliam  Richards  and  l'jllioi  Eolger  Rogers. 
ihi  the  occlusion  of  gases  by  tlie  oxides  of  metals^),  —  Bei  der 
Atomgewichtsbestimraung  des  Kupfers ')  hat  der  Verfasser  eine 
liedeutende  Gcclusiun  von  Stickstoff  in  dem  Knpferoxyd,  welches 
aus  Nitrat  durch  Glühen  gcw^onnen  war,  bemerkt,  welche  er  als 
li*sadie  der  fehlerhaften  Atomgewichtsbestinimungen  ansieht  Da 
er  auch  vermuthet,  andere  Oxyde  würden  dasselbe  zeigen,  unter- 
sucht er  sie  auf  folgende  Weise.  \u  einem  liorizontalen  Rohre 
sind  eine  grofse  und  auseliliefseud  drei  kleine  kogelige  Aiishucli- 
tungen  zu  sehen.  Aus  der  grofsen  steigt  unter  einem  Winkel 
von  circa  120"  ein  graduirtes,  geschhfssenes  Rohr  auf,  welches 
als  Eudiometer  dient.  Ans  der  letzten,  kleinen  Ausbuchtung  steigt 
ein  *>ffenes  Itolir  unter  dem  bleichen  Winkel  auf.     Das  Ganze  ist 


*j»  Zeitachr.  anorK^.  Cheiii.  5,  2H0— 282. —  *)  Amer.  oheiii,  .L  l.V  5i»7— 578. 
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natürlich  aus  einem  Stück.  In  die  grolse  Ausbuchtung  wird  nun 
durch  das  offene  Rohr  eine  gewogene  Menge  Oxyd  gebracht  Dann 
wird  der  Apparat  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllt  und  die  Luft 
durch  Evacuiren  entfernt.  Durch  Zugiefsen  von  Säure  wird  das 
Oxyd  gelöst  und  das  frei  gemachte  Gas  wird  durch  Neigen  des 
Apparates  in  den  als  Eudioraeter  dienenden  Theil  getrieben  und 
dort  gemessen.  Die  kleinen  Kugeln  sind  nur  Gasfänge.  Das  Gas 
wird  schlielslich  analysirt.  Das  Resultat  ist,  dafs  die  Oxyde  von 
Zink,  Nickel,  Magnesium,  wenn  sie  durch  Glühen  der  Nitrate  er- 
halten sind,  beträchtliche  Mengen  Sauerstoff  und  Stickstoff  ent- 
halten, dafs  man  aber  die  Oxyde  des  Zinks  und  Magnesiums, 
frei  von  occludirten  Gasen,  aus  den  Carbonaten  darstellen  kann. 
Die  aus  den  Nitraten  durch  Glühen  dargestellten  Oxyde  des 
Cadmiums,  Quecksilbers,  Bleies  und  Wismuths  enthalten  solche 
Gase  nicht.  v,  Lb. 

Gustavus  Hinrichs.  Die  Bestimmungen  des  wirklichen 
Atomgewichts  des  Kupfers  i).  —  Der  Verfasser  ist  der  Ansicht, 
dafs  die  von  Stas  ausgesprochenen  Grundsätze  für  Atomgewichts- 
bestimmungen verwirrend  wirken  und  dadurch  zu  Atomgewichten 
führen,  die  von  ganzen  Vielfachen  von  V2  abweichen.  Auch  die 
Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Kupfera  durch  Richards 
hält  der  Verfasser  für  falsch.  Aus  drei  Bestimmungen  von 
Richards  berechnet  er  unter  der  Annahme,  dafs  das  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  1,  das  des  Schwefels  32  und  das  des 
Sauerstoffs  16  ist,  das  Atomgewicht  des  Kupfers  zu  63,5.  Die 
nach  vier  anderen  Methoden  in  zahlreichen  Versuchen  gefunde- 
nen Werthe  hält  der  Verfasser  ohne  Angabe  von  Gründen  für 
falsch.  Bdl 

G.  Hinrichs.  lieber  die  Atomgewichtsbestimmungen  des 
Bleies  durch  Stas 2).  —  In  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  Atom- 
gewichtsbestimmungen des  Sauerstoffs  zeigt  der  Verfasser,  dafs 
auch  die  Atomgewichtsbestimmungen  des  Bleies  mit  einem  syste- 
matischen Fehler  behaftet  sein  müssen.  —  Stas  hat  wechselnde 
Mengen  Blei  in  Nitrat  und  in  Sulfat  verwandelt.  Es  ergab  sich 
nun,  dafs  das  berechnete  Atomgewicht  bei  zunehmendem  Gewicht 
des  angewandten  Bleies  zunächst  sinkt  und  dann  continuirlich 
steigt.  Das  Minimum  liegt  für  das  Nitrat  bei  einer  Einwage  von 
105  g,  für  das  Sulfat  bei  einer  Einwage  von  155  g.  Hätte  Stas 
Einwagen  von  15  resp.  25  g  genommen,  so  hätte  er  das  Atom- 
gewicht 207  finden  müssen.     Dieser  Schlufs  wird  unter  der  still- 

*)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5.  292—298.  —  *)  Compt.  rend.  116,  431-433. 
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»chweigeiideü  Voranssetzimg  jL^ezogoii^  dafs  bei  weit^}rer  Veniiin- 
deruag  der  Einwageü  die  erlialteueii  Ätani gewichte  in  »leinsplben 
Verhältnils  gestiegen  waren,  wie  zwiseheu  105  resp.  155  g  uud 
90  ^,  Keinesfalls  dürfe  man  als  wahres  Atomgewicht  eineu 
Mittel werth  aus  den  Zahlen  annehme  ii»  IMh 

Jul,  M.  Weereu.  Neue  Atomgewichtsbestinimuiig  des  Man- 
gans i).  —  Elektroljtisch  aus  einer  Sulfatlösung  al)geschiedene8 
Mangansuperoxyd  wurde  durch  GHiLen  in  Oxydulnxyd  übergeführt, 
nnd  dieses  wurde  durch  Glühen  im  WasserstoÖstrome  in  Mangan- 
oxydul  Terwandelt  Durch  Ghiheü  im  Stickstoffs! ronie  wurde  der 
occladirte  Wasserstoff  entferut.  Das  so  erhaltene  Manganoxydul 
ist  zeisiggrün  und  nicht  hygroskoi)i8clL  Gewogene  Mengen  wurden 
in  Sulfat  übergeführt.  Aus  dem  Gewicht  des  Sulfats  ergab  sich 
das  Atomgewicht  des  Mangans  zu  54,8SS.  Durch  Ueherfülirung 
von  trockenem,  gew^ogenem  Sulfat  im  Schwefelwasserstoftstrome 
in  Sulfid  erhielt  der  Verfasser  das  Atomgewicht  54,876.  Beide 
Zahlen  sind  niclit  auf  den  leeren  IJaum  reducirt.  Es  ist  aus  der 
vorliegenden  Quelle  nicht  zu  erkeuneu,  auf  welche  Einheiten  sich 
die  angegebenen  Zahlen  beziehen.  BdL 

Clemens  Winkler.  l'eber  die  vermeintlicfie  Zerlegbarkeit 
von  Nickel  und  Kobalt  und  die  Atomgewichte  tlieser  Metalle^),  — 
Die  Beobachtungen,  welclie  Krüfs  und  Schmidt  veraulafst  haben, 
im  Nickel  und  im  Kobalt  die  Gegenwart  eines  neuen  Elementes 
anzunehmen^  führt  der  Verfasser  auf  die  Verunreinigungen  der 
Losungen  durcli  die  Bestandtlieik'  der  (ilasgefäfse  zurück.  Beide 
Metalle?  sind  als  Elemente  im  heute  gültigen  Sinne  aufzufasseu. 
Zur  Atomgewichtsbestimraung  von  Kobalt  und  Nickel  stellte  sich 
der  Verfasser  die  Metalle  ibirch  Elektrolyse  von  reinen  Lösungen 
auf  Platinschalen  als  Katboden  dar,  verwandelte  ilie  gewogenen 
Metallniederschläge  in  die  Chloride  uud  bestiuimtc  deren  Chlor 
gewichtsanalytisch  durcli  Wägung  des  Chloi^ilbers  und  mafs- 
anal^lisch  nach  Volhar<l.  Die  durch  Behandlimg  der  Metalle 
mit  Salzsäure  dargestellten  Lüsuugen  waren  eingedamjjft  und  zur 
Entfernung  der  überschüssigen  Salzsäure  auf  150*^  erwärmt  wordi^u. 
Der  Uückstand  des  Nickeh:ldorids  löste  sich  klar  in  Wasser.  Die 
Ijosung  des  Kobaltcldorids  dagegen  enthielt  einen  geringeu  Nieder- 
stddag,  der  abfiltrirt,  gelöst  und  elektrolysirt  wurde;  der  circa 
1  Proc.  der  Einw^ige  betrageiule  Kobalti^elialt  des  Niederschlages 
wrirdi»   von    der   Einwage   in  Abzug   gebracht.    Als  Atomgewicht 


'>  lief.;  CliLMii.  VeuU\  iii,  II,  470  nach  [iiaii^uriildiaBfri.  Halle  1800. 
*>  ZeitBobr,  anorg.  Chem.  4.  10—26. 


l(i  Atomgewicht  des  Nickels,  Kobalts  und  Palladiums. 

des  Nickels  ergab  sich  aus  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
im  Mittel  die  Zahl  58,9033,  aus  der  mafsanalytischen  58,9104; 
für  Kobalt  sind  die  Zahlen  59,6834  und  59,6613;  die  abgerun- 
deten Werthe  sind  für  Nickel  58,90,  füi-  Kobalt  59,67.        Bdl. 

Clemens  Winkler.  Zur  Bestimmung  der  Atomgewichte 
von  Nickel  und  Kobalt  *).  —  Bei  der  Atomgewichtsbestimmung 
des  Kobalts,  über  die  oben  berichtet  worden  ist,  war  es  nicht 
ausgeschlossen,  dafs  sich  beim  Erhitzen  des  Kobaltchlorids  nicht 
nur  so  viel  basisches  Salz  bildete,  als  dem  abgeschiedenen  Hydr- 
oxyd entsprach,  sondern  dafs  sich  auch  basisches  Salz  bildete, 
welches  in  der  Chloridlösung  löslich  war.  Es  wurde  deshalb 
noch  eine  unabhängige  Atomgewichtsbestimmung  des  Kobalts  aus- 
geführt, indem  der  elektrolytisch  auf  Platin  niedergeschlagene 
und  gewogene  Kobaltniederschlag  mit  einer  Lösung  von  Silber- 
sulfat behandelt  und  das  durch  das  Kobalt  reducirte  Silber  ge- 
wogen wurde.  Eine  minimale  in  dem  ausgewogenen  Silber  ein- 
geschlossene Menge  Kobalt,  circa  Vio  l*roc.,  wurde  gewogen  und 
von  dem  Gewicht  des  Kobalts  und  des  Silbers  in  Abzug  gebracht 
Aus  dem  Verhältnifs  Silber  zu  Kobalt  ergab  sich  das  Atomgewicht 
des  Kobalts  in  zwei  Bestimmungen  zu  59,0164  und  59,6356,  be- 
zogen auf  Ag  =  107,6().  IMl 

A.  Joly  und  E.  Leidie.  Atomgewicht  des  Palladiums*).  — 
Durch  Elektrolyse  von  Kaliumpalladiumchlorür,  PdCl2.2KCt, 
erhielten  die  Verfasser  für  das  Atomgewicht  des  Palladiums  die 
Zahl  105,438,  bezogen  auf  H  =  1,  0  ^-^  15,96.  Bestimmungen, 
die  auf  der  Reduction  des  Salzes  im  Wasserstoffstrome  beruhten, 
ergaben  die  Zahl  105,665,  die  etwas  zu  hoch  sein  kann,  weil  viel- 
leicht etwas  Chlorkalium  von  dem  Palladium  so  fest  eingeschlossen 
wurde,  dafs  es  durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  konnte. 
Beide  Zahlen  sehen  die  Verfasser  nur  als  vorläufige  an.      BdL 

A.  Wolkowicz.  Ozon  im  Sinne  des  periodischen  Systems*). — 
Der  Verfasser  glaubt,  dafs  Ozon  dem  Schwefeldioxyd,  Selendioxyd 
und  Tellurdioxyd  analog  constituirt  sei  und  sieht  in  dieser  Reihe 
eine  regelmäfsige  Aenderung  der  Eigenschaften  mit  dem  Atom- 
gewicht. Kalium tetroxyd,  K.^04,  hält  der  Verfasser  für  ein  Salr 
des  Ozons.  Bdl 

Ugo  Alvisi.  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  Perioden 
von   Lothar  Meyer  und   den  Perioden  von   Mendelejeff *).  — 


')  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  462—464.  —  *)  Conipt.  rend.  116,  146—148. 
—  »)  Zeitschr.  auorg.  Chein.  5,  264—265.  —  *)  (iazz.  cbim.  ital.  23,  I,  509—517; 
Accad.  dei  Lincei  Kend.  [5]  2,  I,  137—143. 
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Ikx  Verfasser  lUscutirt  die  BeziehinigeUt  welche  in  den  einzelnen 
iVrimleu  zwischen  der  Werthijtrkf^it  der  EleniL^nte »  resp.  den 
Aequivalentgeirichten  ihrer  sauei^toöreicLsten  Verbindungen  nnd 
zwischea  den  specifischen  Gewichten  der  freien  Elemente  be- 
s»t*«beii.  ßilL 

G.  C  Schmidt  Das  penodiwche  System'),  —  Doreh  die 
Analogie  mit  den  an  homologen  Itcilien  und  polymeren  Modi- 
iicationec  organischer  Verbindungen  gemachten  Beobachtungen 
über  die  Atomvolume,  die  Sclimelzimnkte  und  die  Wärraeaus- 
«K'IiiJimgscoefticienten  wird  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Aeuderung 
ikm'  Eigenschiiften  bei  den  Elementen  als  eine  FnucHon  des 
Motekulargewichtes  der  Elemente  im  festen  Zustande  anzusehen 
ij»t  Die  Schmelzpunkte  steigen  in  homologen  Reihen  fu'ganisclier 
Vf  '  '  jc^n  und  bei  rleren  l'olvjnerisationsproducten  mit  dem 
Ml  gewicht.       Die    Atomvoluine     der    in     den    organischen 

Verlnndungen  enthaltenen  Elemente  fallen,  wenn  die  Molekular- 
gewichte  steigen.     Bei   polymeren  lvi>rperu   ist  der  Ausdelinungs- 
coefffcient   für  Warme   um   so   geringer,   je  luiher  das  Molekuhir- 
j^ericht   ist;   da  grolsere  Moleküle   einander  stärker  anziehen  als 
klemere,   so    wird    bei   jenen    durch    Erwärmung    die   Entfern nng 
zwischen   ihnen   weniger  stark  vermindert,   die  Ausdehnung  alsf» 
mn\    geringen      Nur    diese    drei    Eigenscliaftcn,    Schmelzpunkte, 
Atomvolame,   Wiirmeausdehnung   sind    liisher    mit   Siclierheit    als 
[»eriodische   Functi<men   der   Atomgewichte    erkannt   worden.     Da 
sie  seihst  von  dem  Molekidargewichte  abhängen,  kann  mau  ganz 
allgemein  die  Molekül argröTsen  der  Elemente  im  festen  Zustande 
als  periodische  Function  ihrer  Atomgewichte  ansprechen,     lidh 

R.  M,  Deeley,  Eine  neue  periodische  Tafel  der  Elemente^),  — 
Statte  wie  es  Lothar  Meyer  gethan  hat,  die  Atonivolume  als 
periodische  Function  der  Atomgewichte  der  Elemente  zu  zeiclmen, 
entwirft  der  Verfasser  Cnrven.  in  denen  die  Atomgewichte  Hidi- 
fiaten  und  die  „Volumatome"  Abscissen  sind.  Die  „Voluraatome" 
ßind  die  Quotienten  des  Atomgewichts  in  das  speeiliscbe  riewicht. 
also  nichts  anderes  als  die  reciprokeu  Werthe  der  Atomvoluine, 
Auch  Volum  wärmen  =^  specitisches  (jewicbt  <  specüische  Wärme 
und  AtomwäiTDe  ^=z  Volnmwärrae  durch  Volumatome  führt  der 
Verfasser  ein  und  glanbt  auf  diese  Spielereien  eine  neue  Anord- 
nung der  Elemente  basiren  zu  dürfen.  Bdi 

Ugo  Alvisi,  leber  die  Vertheilung  der  speciöschen  Gewichte 
Aet   einfachen    Körper    im    periodischen   System    der   chemischen 

')    Monatib.   Cheiu.  14,    H— 23.    —    *)    C'hem.  Sc*e.  J,  03,   8ö2— H»7. 

J«hT#Ab«r.  L  Ctivm.  «,  *.  w.  für  1993.  n 
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Elemente  ^).  —  Die  Summe  der  specifischen  Gewichte  der  ersten 
drei  Elemente  der  zweiten  kleinen  Periode  (Na  -{-  Mg  -|-  AI) 
ist  gleich  der  Summe  der  specifischen  Gewichte  der  letzten  drei 
Elemente  derselben  Gruppe  (P  +  S  -j-  Gl).  Diese  Kegelmäfsig- 
keit  fällt  vollständig  in  den  grolsen  Perioden  weg.  Wenn  aber 
die  specifischen  Gewichte  ])a8sender  Elemente  der  achten  Gruppe 
der  Perioden  auf  jeder  Seite  zugefügt  werden,  wird  wieder  eine 
annähernde  (ileichhoit  der  Summen  der  specifischen  Gewichte 
hergestellt  (K  +  Ca  +  Sc  -f  Fe  4-  Go  =  Ni  +  As  +  Se  4-  Br; 
Rb  -f-  Sr  -L  Y  +  Ru  +  Rh  =  Sb  -f  Te  -f  J  +  Pd).  Auf  der- 
artige Zahlengruppirungen  glaubt  der  Verfasser  eine  zweckmäfsige 
Anordnung  der  Elemente  basiren  zu  können.  Bdl, 

Flawian  Flawitzky.  Die  Principien  der  Theorie  der 
chemischen  Formen  und  einige  Voraussagungen  derselben^).  — 
Nach  den  vom  Verfasser  schon  früher  entwickelten  Anschauungen 
wird  die  Zusammensetzung  aller  Verbindungen  eines  Elementes, 
einschliefslich  der  Molekularverbindungen,  aus  den  Formen  der 
höchsten  salzbildenden  Oxyde  abgeleitet,  welche  die  Werthigkeit 
der  Elemente  und  ihre  (Jruppe  im  periodischen  System  durch 
Zahlen  bestimmen.  Die  Wasserstoffverbindungen  eines  Elementes 
leiten  sich  aus  der  höchsten  „Orthof orm"  R°(OH)n  durch  Einsatz 
von  vier  Hydroxylgruppen  durch  H  und  Entziehung  von  Wasser 
ab;  so  wird  z.  B.  HjS  abgeleitet  von  S(0H)6  als  Tetrahydrortho- 
form,  SH4(OH)2  =  SHj  -|-  'iHgO.  Aus  dieser  Theorie,  die  der 
Verfasser  als  neue  Theorie  der  chemischen  Formen  bezeichnet 
und  von  der  er  glaubt,  dafs  sie  zu  einem  neuen  Entwickelungs- 
stadium  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  führt,  hat 
der  Verfasser  früher  mehrere  Schlüsse  über  die  Existenz  von 
Hydraten  abgeleitet.  So  ergab  sich  z.  B.  aus  der  Formel  der 
Salzsäure,  C1H4(0H).,  =  CIH -U  HHaO,  dafs  die  Salzsäure  ein 
Trihydrat  bilden  müsse.  Dieses  Trihydrat  ist  von  Pickering 
nachgewiesen  worden.  Auch  die  von  Otto  und  Drews  beschrie- 
benen Hydrate,  2MgBr2  .  PbBr«  -^  IGHgO  und  2MgJ2  .  PbJj 
-f-  IGH2O,  entsprechen  den  Forderungen  der  Theorie.  Bdl, 


StöohiometPie  der  Gase.    Kritisoher  Zustand. 

J.  J.  van  Laar.   Neu-Berechnung  einiger  vielfach  gebrauchter 
Constanten  •^).  —  Die  Berechnungen  ergeben  für  die  Beschleunigung 

*)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I.  518-523;   Accad.  dei  Liiicei  Rend.  [5]  2,  L 
1J)1— 196.  —  «)  Ber.  26,  1534-1538.  —  ')  Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  43fl~415. 
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der  Gravitation  g  bei  45^  Breite  980,56  cm  pro  Secunde;  für  die  Atmo- 

s])häre  bei  0®  uiid  Ab^  Breite  1033,3  g  pro  Quadratcentimeter,  für  den 

Ausdehnungscoefficienten  der  Gase  a  =  0,00366,  für  das  Arbeits- 

äciuivalent  der  kleinen  Calorie  bei  45°  Breite  A  =  42570  g-cm  oder 

R 
41,75  Megalergs,  für  die  Gasconstante  R  85000  g-cm,  f ür  -j  =  2,00, 

für  das  Volumen  eines  Gramm  -  Moleküls  eines  Gases  22  500  ccm, 
für  die  Gröfsen  «'  und  6'  der  van  der  Waals'schen  Gleichung  des 
Wasserdampfes  bei  0»  0,001197  und  0,00149,  für  das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs  15,881.  BdL 

Von  W.  Kistjakowsky  wurde  ein  „neues  System  der  absoluten 
Einheiten"  *)  vorgeschlagen,  welches  von  dem  Fehler  der  üblichen 
Dimensionsgleichungen  für  elektrische  und  magnetische  Gröfsen  — 
die  Potenzen  der  Masse  zu  enthalten  —  frei  sein  soll,  ohne  dabei  auf 
die  von  Ostwald  vorgeschlagenen  besonderen  Grundeinheiten  für 
jede  einzelne  Energieart  gestützt  zu  sein.  Die  von  ihm  neu  auf- 
gestellten Dimensionen  enthalten  allerdings  nur  die  Mafse  der 
Zeit,  des  Raumes,  der  Masse  und  der  Energie,  beruhen  aber, 
ebenso  wie  die  zu  ersetzenden,  auf  Ableitungen  aus  Gleichungen 
zwischen  Gröfsen  verschiedener  Dimension,  in  denen  der  Pro- 
portionalitätsfactor  gleich  Eins  (und  seine  Dimension  gleich  der 
einer  reinen  Zahl)  angesetzt  wird.  Die  Temperatur  wird  auf 
diese  Weise  zum  Quadrat  einer  Geschwindigkeit  und  die  sj)eci- 
fische  Wärme  bei  constantem  Volum  erhält  die  Dimension  der 
Masse.  *SY. 

A.  Keychler.  Sur  la  pretendue  diffusibilite  de  certains 
gaz  ä  travers  une  membrane  de  caoutchouc^).  —  Die  bekannte 
Thatsache,  dafs  Campher  im  Stande  ist,  eine  grofse  Menge  von 
Schwefligsäuregas  zu  absorbiren,  wurde  vom  Verfasser  nach  der 
(juantitativen  Seite  hin  untersucht,  und  die  Versuche  wurden 
dann  einerseits  auf  den  dem  Campher  sich  analog  verhaltenden 
Kautschuk,  andererseits  auf  Kohlensäure  ausgedehnt.  Der  zu 
untersuchende  Körper  wurde  in  einem  Kölbchen  abgewogen,  mit 
dem  Gase  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  gesättigt,  die  Gewichts- 
zunahme bestimmt,  und  dann  mit  Hülfe  eines  Manometers  einer- 
seits der  Partialdruck  des  vom  Körper  absorbirten  Gases  (in 
einer  von  ihm  ganz  freien  Atmosphäre),  andererseits  die  für  das 
<Tas  noch  vorhandene  Absorptionsfähigkeit  (in  einer  von  dem  Gase 
gebildeten  Atmosphäre)   gemessen.     Es  zeigte  sich,   dafs  die  Ab- 


»)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  25,   Phys.  Al»th.  I,  wi— 90.  —  *)  iJull.  soc. 
chim.  9,  404—409. 
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sorptionsfähigkeit  des  Camphers  und  Kautschuks  für  Schwefel- 
dioxyd eine  sehr  grofse  ist,  und  annähernd  dieselbe  Gesetz- 
mäfsigkeit  aufweist,  wie  sie  für  die  Absorption  von  Gasen 
durch  Flüssigkeiten  durch  das  Henry 'sehe  Gesetz  bestimmt 
wird.  Für  Kohlensäure  ist  die  Absorptionsfähigkeit  geringer. 
Die  Versuche  erklären  in  ungezwungener  Weise  einen  von  Pictet 
gemachten  Versuch:  eine  mit  schwefliger  Säure  und  Kohlen- 
säure gefüllte,  oben  durch  eine  Kautschukplatte  verschlossene, 
unten  in  Quecksilber  eintauchende  Röhre  zeigt  mit  der  Zeit 
ein  Ansteigen  des  Quecksilbers,  welches  allmählich  fast  das  ganze 
Gas  verdrängt.  Die  Erscheinung  rührt  daher,  dafs  Kautschuk 
auf  der  einen  Seite  sich  mit  Schwefeldioxyd  und  Kohlensäure 
sättigt,  und  diese  Gase  dann  auf  der  anderen  Seite  an  die 
Luft  abgiebt,  während  seine  Absorptionsfähigkeit  für  Luft  sehr 
gering  ist,  und  demnach  Luft  von  aufsen  nur  äufserst  langsam 
in  die  Röhre  hinein  diffundirt.  Aehnliche  Versuche,  wie  die  vom 
Verfasser  angestellten,  und  auch  eine  analoge  Erklärungsweise 
der  Erscheinungen  finden  sich  schon,  wie  Verfasser  betont,  in 
Bezug  auf  andere  Gase,  in  der  Literatur  verzeichnet.  Br. 

W.  G.  Mixte r.  On  the  deportnient  of  charcoal  with  the 
halogens,  nitrogen,  sulphur  and  oxygen^).  —  Zuckerkohle  und 
Lampenscliwarz  nehmen  beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  bis  zu 
27  Proc.  Chlor  auf,  die  sie  aucli  bei  mehrstündigem  Erhitzen  im 
Vacuum  nicht  wieder  abgeben.  Gaskohle,  Graphit,  Diamant  thun 
das  nicht.  Brom  und  Jod  wurden  von  Zuckerkohle  und  Holz- 
kohle auch  aufgenommen,  aber  in  geringerer  Menge,  und  im 
Vacuum  wurde  das  Jod  bis  auf  Spuren,  das  Brom  bis  auf  0,26  Proc. 
abgegeben.  Chloroform,  Benzol,  Alkohol  und  Aether  vermochten 
der  Kohle  kein  Chlor  zu  entziehen,  wässeriges  Ammoniak  nahm 
nur  spurenweise  Chlor  auf.  Dadurch,  dafs  die  Kohle  beim  Er- 
hitzen mit  Aluminium  kein  Aluminiumchlorid  überdestilliren  läfst, 
erachtet  der  Verfasser  als  bewiesen,  dafs  das  Chlor  nicht  durch 
Oberflächenanziehung  festgehalten  wird,  zumal  das  Chlor  ja  auch 
im  Vacuum  nicht  abgegeben  wird  und  dasselbe  gegen  andere 
Oase  gar  keine  Reactionstahigkeit  zeigt.  Deshalb  wird  an- 
genommen, dafs  das  Chlor  in  den  in  der  Kohle  enthaltenen 
Kohlenwasserstoffen  enthalten  ist,  zumal  wasserstofffreier  Kohlen- 
stoff kein  Chlor  aufnimmt.  Gewöhnliche  Kohle  nimmt  keinen 
Stickstoff  auf,  wohl  aber  Lampeurufs,  Zuckerkohle  und  Blutkohle. 
Schwefel    nimmt    reine    Kohle    nicht,    wa-^serstotthaltige    bis    zu 

')  Sill.  Am.  .1.  [3]  45.  :{ii3-:i7n. 
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L60  Proc.  aiif.  —  Die  Versuche  iiber  ilie  Verbrennbarkeit  der 
Knhle  in  abfinhit  trockenem  Sauei^stotf  verbeten  insofern  resnliat- 
I0S5  iils  die  Kohle  immer  etwas  Wasserstoff  enthielt,  durcJi  den 
Wasser  gebildet  wiinle.  Die  reiehliclie  Ribliin.^  von  KotdeiioxYd  ver- 
aiilafste  dann  die  Explosioweii  von  Kohlenoxydknall^as.     i\  Uk 

A»  V.  D obeneck,  Adsorptionsvermögen  und  Ifygroskc>j>i- 
citäl  der  Rjdenc'onstitneDteir').  —  Adsorption  wird  die  Verdichtun;^ 
der  Gase  auf  feilten  Körpern  genannt,  mit  Ausnahme  der  (b^s 
Wasserdampfe&^  für  web4ie  iler  Name  llygroskopititiit  bleibt.  Die 
ReiJienft»!ge  iu  der  Atlsorptionskraft  gegenüber  Wasfierdampf, 
KohlensäiLt^  und  Ammoniak  ist  aufsteigend  Quarz,  Kalkstein, 
Kaolin,  Humus.  Eisenoxydhydrat.  Bei  Gemischen  ist  die  Ad- 
s^n-ption  rein  additiv.  Zwischen  0  und  :sn«  fällt  sie  mit  steigender 
Temperatur.  Da  die  Adsorption  eine  OberflÜchenerscheinuug  ist, 
so  ist  sie.  natlirlieh  nni  so  gröfser,  je  feiner  das  Korn  des  ll<jdens 
ist  Wenn  der  Boden  regenfeucht  ist,  kommt  natürlich  die  Ab- 
s^irption  der  ijüHv  im  Wasser  liinzu,  t\  IM, 

F.  Uicharz.  Zur  kinetischen  Theorie  mehratomiger  Ga9e*)w 
—  Atis  den  Erfahrungen  lassen  sich  unter  möglichst  einfachen 
Annahmen  gewisse  Schlüsse  auf  die  Energie  zwischen  den  Atomen 
eines  Moleküls  ziehen.  Sd  kann  man  sich  den  Zusanmtenhalt  der 
Atome  auch  in  den  Molekülen  sokdier  StoÜTe  kinetiscli  vorstellen, 
die  bei  steigender  Tem]»eratnr  keine  Disscx-iation  erleiden,  sondern 
umgekehrt  bei  höherer  Temjieratur  beständiger  sind,  als  bei 
niedriger.  Es  wird  ferner  mathematisch  gezeigt,  dafs  die  An- 
nahme, dafs  die  Anziebnng  zwischen  den  Atomen  eines  zwei- 
atomigen Gasmoleküls  irgend  einer  Potenz  ihrer  Entfeninng  pro- 
portional ist,  zu  Widersprüchen  mit  il^r  Eifabrnng  fülni.  Ferner 
wird  die  Boltz mann' sehe  kinetische  'riieorie  mehratomiger  Gase 
kritisch  erörtert.  Die  Bedingungen  der  Stabilit-iit  der  Moleküle 
werden  besprochen,  und  der  Virialsatz  wird  aus  der  Holt /.mann '- 
sehen  Theorie  abgeleitet  Bei  stabilen  Gasen  mufs  <lie  auf  die 
Vobinieinheit  bezogene  Dissociationswärme  gegen  den  Druck  s*dir 
grofs  sein.  Audi  dieser  aus  der  kinetiscli en  '['lieorie  gezngene 
Schlufß  wird  von  der  Erfahrung  bestätigt.  Bdl, 

\u  Boltzmann.  Teber  die  Notiz  tles  Herrn  Hans  Corne- 
lias bezüglirb  des  Verhältnisses  der  Energien  der  foiisehreiten- 
den  und  inneren  Bewegung  der  Gasmolekiile^).  —  Bolt/.mann 
weist  darauf  hin,  dafs  eine  von  Cornelius  in  seiner  AbhanLlInng 


*)  Biederm-  Ceiitr.  tL  221;— 228.  —  *)  Ann.  PIjtj*-  (N.  F]  48,  4i>7- 
—  ■)  ZeitBchr.  physik.  f'hem.  11,  751 — 752. 
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(Zeitsohr.  physik.  Chem.  11,  403)  abgeleitete  Formel  bereits  von 
Kundt  uud  Warburj^,  von  Clausius  und  Anderen  abgeleitet 
wonlen  ist,  also  einen  Anspruch  auf  Neuheit  nicht  mehr  machen 
kann.  Er  schliefst  daran  einige  allgemeine  Bemerkungen  über 
die  specifischen  Wärmen  einatomiger  und  zweiatomiger  Gase.    B. 

J.  W.  Caps  tick.  Ueber  das  Verhältnifs  der  specifischen 
Wärmen  bei  den  Paraffinen  und  deren  Monohalogenderivaten ').  — 
Nach  der  Kundt  Valien  Staubfigurenmethode  bestipimte  Capstick 
für  die  foliienden  Gase  die  Verhältnisse  k  der  specifischen  Wärmen: 

Methan   ....    IM'^      .\ethau    ....    1.182       Prupan 1.130 

Methylchloria  .  1.270  Aethylohlorid  .  1.1S7  XomLPropylchlorid  1.126 
MethTlbn^miil  .  1.274  AethylUroinül  .  1.1  SS  Isopropylchlorid  .  1.127 
MelhT^i^id  .    .    1.2S»  iM^propylbronud     .    1.131 

Er  bemerkt  hierzu,  dafs  die  entsprechenden  Bntmide,  Chloride 
und  Joilide  stets  nahezu  dieselben  Verhältnisse  der  specifischen 
Wärmen  besitzen,  d.  h.  dafs  bei  ihnen  die  Drehungsenergie  der 
Moleküle  im  gleichen  Verhältnisse  zur  Gesammtenergie  steht. 
Die  analogen  Moleküle  scheinen  also  in  der  Bauart  ähnlich 
zu  sein. 

Auch  die  Wert  he  für  Aethan  und  Propan  liegen  dicht  bei 
denen  ihrer  Derivate,  Ihre  Moleküle  dürften  denen  der  Chloride  etc. 
deshalb  ebenfalls  analog  ov>nstruirt  sein.  D;is  Methanmolekül  je- 
diKh  weicht  von  der  Bauart  seiner  Derivate  anscheinend  ab,  weil 
sein  i-Werth  wesentlich  von  den  anderen  verschieden  ist.         /?. 

A.  Battelli.  IVr  Zustand  der  Materie  im  kritischen 
INiukte-L  —  Zur  Urkläning  der  Thats;iohe,  dafs  bei  geeigneten 
Druck-  und  Tem}H^ratunerhältnissen  die  Trennungstläche  zwischen 
Flüssiiikeit  und  Dampf  vers^^hwindet ,  sind  bisher  mehrere  Hypo- 
thesen .-iufiresit-lh  wonleu.  naiusa>  il>SOi  und  Jamin  (1S83) 
nehmen  an,  dafs  niilit  ein  voUsiäudi^r  Tebergang  aus  dem 
tlü>csigen  iu  den  gasformisren  Zustand  stattfindet,  sondern  dafs 
die  Dichte  der  Flüssigkeit  sich  >'.^  vermindert ,  dafs  sie  in  dem 
spezifisch  s^'hwervrvn  Dampfe  s^^  /u  sagen  :>^'hwimmt.  Cailletet 
uuil  Collardeau  nehmen  grv^fMiY  Diohto  für  die  Flüssigkeit  an, 
eine  vv^lUiäudigv  Mi>ohlv»rkeit  Kxliugt  ;t\Kvh  die  Homogenität 
der  Ma:er:e.  Baiulli  gelaugt  auf  Gruiui  eigener  Verbuche  zu  der 
.Vuschauui;g,  d^fs  die  Fuissigkeitsmv^Iekx^hi  :ru  kriti:^chen  Zustande 
di«:^  Cohas:>u>knitt  \evlur\*u,  m^  d,^*s  >if  sioh  tr\mnen  uud  (neben 
vien  klriüt^rxru  l^üiuptmoloktlu»  vleu  cäu^ou  Kaum  erfüllen.  Die 
VerwaiAi.uug  :u  D;.4:up:uiolekeln  s<'hr\'itet  dau^W*«  mit  derTempe- 
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ratur  fort  Der  Punkt,  wo  der  Meniscus  verschwindet,  soll  übrigens 
nachBattelli  nicht  mit  der  kritischen  Temperatur  zusammenfallen, 
sondern  höher  liegen,  und  zwar  um  so  mehr,  je  weniger  Substanz 
im  Versuchsröhrchen  vorhanden  ist.  Die  Nebelbildung  tritt  da- 
gegen schon  unterhalb  des  kritischen  Punktes  ein.  K. 

J.  J.  van  Laar.  Bestimmung  des  kritischen  Volumens »). 
—  In  Beziehung  auf  das  von  Mathias  und  Cailletet  experi- 
mentell gefundene  „Gesetz  der  «ijeraden  Linie"  zeigt  der  Ver- 
fasser folgendes  dadurch,  dafs  er  die  Function 


T,  —  T 

discutirt,  in  der  a  den  Winkel  bedeutet,  welchen  die  Abscissen- 
axe  mit  einer  Sehne  zwischen  irgend  einem  Punkte  der  Curve 
der  mittleren  Dichten  und  dem  Punkte  der  kritischen  Dichte 
bildet.  Vi  und  v^  die  Volumina  von  Flüssigkeit  und  Dampf, 
vjc  das  kritische  Volumen,  1\  die  kritische  Temperatur,  T  die 
Temperatur  des  Curvenpunktes :  Sowohl  bei  niederen  Tempera- 
turen, wie  bei  der  kritischen,  ist  der  Ort  der  mittleren  Dichten 
eine  der  T-Axe  nahezu  parallele  Linie,  jedoch  kann  die  mittlere 
Dichte,  wie  bei  Wasser,  bei  niederen  Temperaturen  beträchtlich 
geringer,  als  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  sein.  Also 
ist  das  Gesetz  nur  mit  Sicherheit  in  der  Nähe  der  kritischen 
Temperatur  anwendbar.  v.  Lb. 

J.  J.  van  Laar.  Das  Verhalten  der  thermischen  und  calo- 
rischen  Gröfsen  bei  der  kritischen  Temperatur  2).  —  Der  rein 
mathematische  Inhalt  der  Abhandlung  läfst  eine  gekürzte  Dar- 
stellimg  nicht  zu.  Ihr  Zweck  ist,  Aufklärung  zu  verschaffen  über 
tias  Verhalten  von  specifischer  Wärme,  Verdampfungswärme  u.  s.  w. 
bei  der  kritischen  Temperatur,  d.  h.  die  hierin  herrschende  Un- 
klarheit zu  beseitigen.  v,  Lb, 

J.  P.  Kuenen.  Messungen  über  die  Oberfläche  von  van  der 
Waals  für  Gemische  von  Kohlensäure  und  Chlormethyl  =»).  —  Die 
Arbeit  ist  unternommen,  um  die  van  der  Waals'sche  Molekular- 
theorie von  Gemengen  zu  prüfen.  Eine  Hauptschwierigkeit  der 
Messungen  bildet  die  sehr  langsame  Mischung  der  Componenten,  doch 
wird  dieselbe  dadurch  beschleunigt,  dafs  ein  mit  in  das  Glasrohr 
eingeschmolzenes  eisernes  llührstäbchen  von  aufsen  duich  einen 
Elektromagneten   in  Bewegung  gesetzt  wird.     Die   theoretisch  zu 


')  Zeitschr.  physik.  Cheiii.,  11,  061— «64.  —  *)  Daselbst,  S.  721~7;]0.  — 
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fordernden  Vei'hältnisse  finden  sich  gut  bestätigt;  von  besonderem 
Interesse  ist  ferner  die  Beobachtung  der  sogenannten  retrograden 
Condensation ,  die  Möglichkeit,  dafs  eine  bei  Vermehrung  des 
Druckes  auftretende  flüssige  Phase  bei  weiterer  Drucksteigerung 
wieder  vei'schwindet.  Bs. 

G.  Zambiasi.  On  tlie  critical  point  and  some  phenomena 
which  accompany  it^).  —  Die  Arbeit  enthält  drei  Reihen  von 
Versuchen:  Verwendung  des  Sauerstoffrohrs  von  Cailletet  und 
(■ollardeau  für  Aethyläther,  Erzeugung  des  Phänomens  von 
Cagniard  de  Latour  in  Röhren,  die  verschiedene  Mengen  Aether 
enthielten,  endlich  Untersuchung  desselben  Phänomens  in  ver- 
schiedenen Röhren  im  gleichen  Heizbade.  Es  ergab  sich,  dafs 
die  Temperatur,  bei  welcher  der  Meniscus  verschwindet,  für  den- 
selben Körper  nicht  constant  ist,  vielmehr  abhängt  von  dei* 
Menge  des  Körpers  in  einem  bestimmten  Volumen.  Die  Tempe- 
ratur steigt,  wenn  das  Verhältnirs  des  ursprünglichen  Volumens 
der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  zum  Dampfi'aume  abnimmt.  In 
demselben  Rohre  wurde  das  Wiedererscheinen  des  Meniscus  stets 
bei  dereelben  Temperatur  beobachtet,  wie  das  Verachwinden.     C, 

(i.  Zambiasi.  The  critical  point,  and  the  phenomenon  of 
the  disappearence  of  the  meniscus  when  a  liquid  is  heated  under 
constant  volume*).  —  Wenn  (/  und  d'  die  Dichten,  v  und  v'  die 
Volume  von  Flüssigkeit  und  Dami)f  sind  für  die  Masse  m  eines 
Körpers,  der  in  verechlossenem  Gefäfse  bei  constantem  Volumen 
erhitzt  wird,  so  müssen  bei  allen  Temperaturen  die  Gleichungen 
erfüllt  sein,  vd  -(-  v'd'  =  in  und  v  -f-  r'  ==  V,    W^ir  haben  dann: 

r__    m  —  Vd' 
t;'  Vd  —  m    ' 

Der  Verfasser  discutirt  diesen  Ausdruck  und  zeigt,  dafs  der 
Meniscus  beim  kritischen  Punkte  verschwindet,  wenn  V  das  Ge- 
sammtvolumen  der  angewendeten  Masse  ist.  Wird  eine  bestimmte 
Masse  eines  Körpers  in  einem  Räume  erwärmt,  der  etwas  kleiner 
ist  als  sein  kritisches  Volumen,  so  bildet  sich  zuerst  ein  Zu- 
stand, bei  welchem  der  Meniscus  verschwindet,  dann  tritt  Gleich- 
heit des  Druckes  mit  dem  kritischen  Druck  bei  der  kritischen 
Temperatur  ein,  endlich  vollkommen  gasförmiger  Zustand.  Zwi- 
schen dem  Moment,  bei  welchem  der  Meniscus  vei-schwindet,  und 
<lenijenigen,  hei  welchem  die  kritische  Temperatur  erreicht  ist,  ist 
der  Körper  in  einem  Zustande,  der  weder  dem  eines  Gases  entspricht, 

»)  Phil.  Mag.  [5J  36,  2:J()-i>:n.  —  *)  Daselbst,  S.  231—2:^2. 
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noch  dem  von  Dampf  und  Gas  neben  einander.  Er  mufs  vielmehr 
als  eine  Lösung  von  Dampf  in  Gas  oder  Gas  in  Dampf  aufgefafst 
werden.  Ist  aber  das  constante  Volumen,  in  welchem  die  Masse  ein- 
geschlossen ist,  gleich  dem  kritischen  Volumen,  so  fällt  das  Ver- 
schwinden des  Meniscus  mit  der  kritischen  Temperatur  zusammen. 
Um  also  sicher  zu  sein,  dafs  ein  Körper  auf  den  kritischen  Zu- 
stand gebracht  ist,  ist  es  erforderlich,  dafs  aufser  dem  Verschwin- 
den des  Meniscus  noch  ein  zweites  für  den  kritischen  Zustand 
charakteristisches  Kennzeichen  vorhanden  ist.  C, 

Michael  Altschul.  Ueber  die  kritischen  Gröfsen  einiger 
organischen  Verbindungen  ^).  —  Für  die  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellten  Verbindungen  wurden  der  kritische  Druck  und 
die  kritische  Temperatur  direct  bestimmt  und  das  kritische  Volu- 
men qp  und  die  Gröfsen  a  und  h  der  Gleichung  von  van  der 
Waals  daraus  berechnet: 


j     Kritische 

Kritischer 

0 

1  Temperatur 

Druck 

y 

(i 

Pen  tan 

1         187,1 

33,3 

0,01958 

0,03829 

0,(K)653 

Hexan 

234,5 

1       30.0 

0,02449 

0,05395 

0,00816 

Oktan 

296,4 

25.2       ! 

0,03324 

0,08351 

0,01108 

Dekan 

830,4 

21,3       i 

0,04264 

0,11624 

0,01421 

Benzol     .    .    .        . 

290,5 

50.1 

0,01596 

0,08827 

0,00532 

Toluol 

820.6 

41,6     ; 

0,02051 

0,05244 

0,00684 

Aethylbenzol     .    . 

,!        346,4 

38,1 

0.02351 

0,06339 

0,(K)7a5 

o-Xylol 

1         858,3 

36,9 

0,02487 

(),0(»52 

().(K)829 

1>-Xyl(>l 

'         344.4 

35,0       1 

0.02572 

0,0(>945 

0,00857 

m-Xylol 

1        345,6 

35,8       1 

0,02517 

0.(M)795 

0,00839 

Propylbenzol     .    . 

'         365,6 

32,3 

0,02912 

0.08212 

0,00971 

Ißoi>ropylbenzol 

362,7 

32.2       1 

0,02904 

0,081172 

0,009<>8 

Meaitylen    .    .    .    . 

367,7 

33,2 

0,02836 

0,08012 

0,00945 

Pßeudokuniol     .    . 

:^l,2 

33.2 

0,02fK)l 

0,0839(J 

0,00967 

Ißobutylbenzol  .    . 

377,1 

31.1 

0,03098 

0.08947 

0,01033 

Cymol      .... 

378.6 

2H,6 

0,03  4(K) 

0.0i>92l 

0,01133 

Die  Werthe  von  h  steigen  bei  den  Greuzkohlen Wasserstoffen  für 
die  Zunahme  von  1  CHa  angenähert  um  stets  den  gleichen  Betrag 
0,00155.  Bei  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ist  die  Stei- 
gerung für  1  CHg  verschieden  grofs.  Zwischen  p-Xylol  und  Toluol 
ist  der  Unterschied  von  b  gröfser  als  zwischen  m-Xylol  und  Toluol 
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und  hierbei  gröfser  als  zwischen  o-Xylol  und  Toluol.  Die  Berech- 
nung der  kritischen  Temperatur  und  des  kritischen  Druckes  aus 
den  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  ergiebt  für  o-Xylol, 
m-Xylol,  p-Xylol,  Cymol,  Isopropylbenzol  und  Toluol  gute  Ueber- 
einstimmung  mit  den  experimentell  gefundenen  Werthen.  Weniger 
gut  ist  die  Uebereinstimmung  mit  den  nach  der  Formel  von 
Thorpe  und  Rück  er  berechneten  Werthen.  Bei  aliphatischen 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  nehmen  die  kritischen 
Temperaturen  mit  der  Zunahme  um  1  CH^  zu,  die  kritischen  Drucke 
ab.  Das  Verhältnifs  der  absoluten  kritischen  Temperatur  zum 
kritischen  Druqk  ist  bei  den  Grenzkohlon Wasserstoffen  der  Mole- 
kularrefraction  bei  unendlich  grofser  Wellenlänge  proportional; 
der  Proportionalitätsfactor  bei  den  aromatischen  Verbindungen  ist 
sehr  beträchtlich  gröfser  als  bei  den  alii)hatischen.  Der  Quotient 
der  absoluten  kritischen  Tem])eratur  durch  den  kritischen  Druck 
ist  bei  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  eine  additive,  bei 
den  aromatischen  eine  constitutive  Function.  Die  Regel  von 
Pawlewski,  dafs  die  Differenz  zwischen  kritischer  Temperatur 
und  Siedepunkt  in  homologen  Reilien  constant  ist,  gilt  nur  in 
grober  Annäherung.  BdL 


Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten. 

G.  Bakker.  Bemerkungen  über  den  Molekulardruck i).  — 
Der  Molekulardruck  ist  die  gegenseitige  Anziehung  der  Moleküle 
einer  Flüssigkeit  oder  eines  Gases.  Die  Differenz  zwischen  dieser 
Anziehung  und  dem  aus  der  kinetischen  Wärmebewegung  folgen- 
den Abstofsungsbestreben  äufsert  sich  als  der  gewöhnliche  Druck 
des  betreffenden  Systems.  Ausgehend  von  diesem  Gesichtspunkte 
discutirt  Bakker  die  Zustandsgleichung  der  gasförmigen  und 
flüssigen  Systeme.  Eine  Wiedergabe  der  mathematischen  Ent- 
wickelungen  ist  in  Kürze  nicht  möglich.  J^. 

A.  Bartoli  und  E.  Stracciati.  Die  specifische  Wanne  des 
Wassei-s-^).  —  Durch  eine  sehr  umfangreiche  und  sorgfältig  dui'ch- 
gefühi-te  Versuchsreihe  wurden  die  specitischen  Wärmen  des  Wassers 
zwischen  0  und  81<'  möglichst  genau  ermittelt.  Gewogene  Mengen 
von  Platin,  Kupfer,  Zinn,  Silber  und  Blei  wurden  durch  den  Dampf 
siedenden  W^assei^s  bei  bekanntem  Barometerdruok  auf  eine  genau 
zu  bestimmende  Temperatur  (»rwärmt  und  dann  schnell  in  Wasser 

*)  Zeitschr.  physik.  Choin.  12,  280— 'iH«).  —  *)  l{,.f'.:  Aim.  Plivs.  Beibl.  17, 
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gebracht,  dessen  Temperaturerhöhung  auf  das  Genaueste  bestimmt 
wurde.  Aus  den  bekannten  specifischen  Wärmen  der  Metalle 
ergab  sich  die  specifische  Wärme  des  Wassei-s.  Nach  einer  zweiten 
Methode  wurde  Wasser  von  0^  mit  dem  im  Calorimeter  befind- 
lichen Wasser  gemischt  und  daraus  die  si)ecifi8che  Wärme  bei 
verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  Nach  einer  dritten  Methode 
wurde  das  im  Calorimeter  befindliche  Wasser  mit  wärmerem 
W^asser  gemischt  Ein  Minimum  der  si)ecifischen  Wärme  des 
Wassers  liegt  bei  20^  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  er- 
haltenen Werthe  mitgetheilt 


Tempe- 

Spec. 

Tempe- 

Spec. 

Tempe- 

Spec. 

Tempe- 

;    Spec. 

ratur 

Wärme 

ratur 

Wärme 

ratur 

Wärme 

ratur 

Wärme 

(f 

1,00664 

8« 

1,00233 

W 

0.1MK)83 

240 

0,99983 

1 

1.00601 

0 

1,0011)0 

17 

0,1)!)1)68 

25 

1.00(X)5 

2 

1,00543 

10 

1,00140 

18 

().IMW>59 

2(> 

1.00031 

H 

l,004>ii> 

11 

1.00111 

1J> 

(MM>951 

27 

l.OOWU 

4 

1.00435 

12 

1,00078 

20 

0.0!m47 

2H 

1,00098 

5 

1,00383 

13 

1,0(X>48 

21 

0,99950 

29 

1,(X)143 

6 

1,00331 

14 

1,00023 

22 

0.m>955 

30 

l.(K)187 

7 

1,00283 

15 

1.00000 

23 

0,99964 

31 

1,00241 

ML 

A.  Bartoli  und  K  Stracciati.  Reduction  der  specifischen 
Wärmen  des  Wassers  zwischen  0  und  31^  auf  das  Wasserstoff- 
thermometer 1).  —  Die  Werthe,  die  in  der  obigen  Tabelle  mitge- 
theilt sind,  beziehen  sich  auf  das  Stickstoffthermometer.  Die  \'ei*ff. 
haben  die  Zahlen  auf  das  Wassei-stoffthermometer  umgerechnet 
und  geben  Formeln,  die  die  Aenderiing  der  specifischen  Wärme 
mit  der  Temperatur  und  die  Wärmemengen  genau  ausdrücken, 
die  zur  Erwärmung  von  1  g  Wasser  von  0^  auf  eine  zwischen 
0  und  3P  gelegene  Temjieratur  erforderlich  sind.  lidL 

A.  Bartoli  und  E.  Stracciati.  Ueber  die  specifische 
Wärme  des  übersclimolzenen  Wassers ').  —  Ihre  aus  Beobach- 
tungen zwischen  0  und  31  ^  abgeleitete  empirische  Formel  für  die 
specifische  W^ärme  des  Wassers  benutzen  die  \'erff.,  um  durch 
Extrapolation  die  specifischen  Wärmen  des  überschmolzeuen 
W^assers  zu  berechnen.  Die  Resultate  stimmen  mit  den  von 
Martinetti  (1891)  experimentell  erhaltenen  gut  überein.    lidh 
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A.  Bartoli  und  E.  Stracciati.  Neue  Methode  zur  Messung 
der  specifisclien  Wärme  der  Flüssigkeiten  und  des  Absorptions- 
vermögens fester  Körper  für  die  Sonnenstrahlung  J).  —  Man  be- 
stimmt in  zwei  gleichen  Pyrheliometern,  von  denen  das  eine 
Wasser,  das  andere  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält,  die 
Temperatui-erhöhungen  durch  Sonnenstrahlung,  und  berechnet  dar- 
aus und  aus  der  bekannten  specifischen  Wärme  des  Wassers  die 
specifische  W^ärme  der  anderen  Flüssigkeit.  Die  z>vischen  14  und 
20^*  auf  diesem  Vfege  erhaltenen  Werthe  für  Amylhydrür  0,5709, 
Aethylalkohol  0,6356,  Olivenöl  0,5225,  Glycerin  vom  sj>ecitischen 
Gewicht  1,26,  0,6852  und  Quecksilber  0,0340  stimmen  mit  den  von 
Regnault  direct  bestimmten  Werthen  gut  überein.  —  Füllt  man 
beide  Pyrheliometer  mit  Wasser  und  überzieht  die  Vorderfläche 
des  einen  mit  einem  absorbirenden  festen  Stoff,  so  kann  man  auf 
analogem  Wege  dessen  Absorptionsveimögen  bestimmen.      BdJ. 

(t.  Jäger.  Zur  Theorie  der  Wänneleitung  der  Flüssigkeiten *). 
—  Ausgehend  von  dem  Problem  der  Uebertragung  kinetischer 
Energie  von  einer  Fläche  auf  eine  andere  durch  eine  zwischen 
beiden  hin-  und  herfliegende  Kugel  behandelt  Jäger  die  Wärme- 
übertragung zwischen  zwei  ungleich  warmen  Schichten  einer 
Flüssigkeit  auf  der  Grundlage  der  Anschauungen  der  kinetischen 
Theorie.  Die  Rechnungen  können  nicht  in  Kürze  wiedergegeben 
werden.  Es  sei  nur  hervorgehoben,  dafs  sich  aus  denselben  die 
Nothwendigkeit  eines  Zusammenhanges  zwischen  innerer  Reibung 
und  Wiirmeleitungsfähigkeit  der  Flüssigkeiten  ergiebt,  die  von 
Grätz=*)  in  Abrede  gestellt  worden  war.  Zwei  Beziehungen,  die 
Jäger  zwischen  Wärmeleitungsfähigkeit  und  innerer  Reibung  einer- 
seits und  der  specifischen  Wärme  resp.  der  Verdampfungswärme 
andererseits  aufstellt,  werden  durch  die  bisher  vorliegenden  Beob- 
achtungen wenigstens  (jualitativ  bestätigt.  Die  Zahlen,  welche 
Jäger  auf  Grund  seiner  Betrachtungen  für  die  Molekulardurch- 
messer des  Wassers  {d  =  50  .  10-^  cm)  und  des  Aethers 
(d  =  68.1()~*cm)  berechnet,  stimmen  gut  mit  den  nach  anderen 
Methoden  erhaltenen  Zahlen.  Jäger  führt  dies  als  Stütze  für 
die  Berechtigung  seiner  Anschauungsweise  an.  B. 

A.  Ghira.  Ueber  das  Molekularvolumen  einiger  Borverbin- 
dungen *),  —  Das  Verfahren  von  Kopp,  die  MolekulaiTolumina  flüssi- 
ger Substanzen  bei  ihren  Siedepunkten  mit  einander  zu  vergleichen, 


')  lief.:  Ann.  Pbys.  Beibl.  17.  KKI".  —  ^)  Wien.  Aka<l.  Ber.  102,  Ha, 
483—41)5.  —  ^)  Ann.  PliyR.  25,  .S5(J.  —  *)  Acca<l.  dei  Lincei  llend.  [5]  2,  I, 
35h— 301  :  (iazz.  chini.  ital.  23.  II,  8—12. 
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m 


liält  Gliira  im  AnscliluTs  au  Horst  mann  nicht  für  so  geeignet, 
allgemeine  Regelmürsigkeiten  aiifzutindeiu  ak  wenn  man  sämmt- 
liche  Zahlen  auf  die  gleiche  Temperatur  (0**)  bezieht.  Gliira  hat 
die  specifischen  Gewichte  einer  Anzahl  von  Bonlerivaten  hei  0** 
hestinmit  und  daraus  deren  MulekulaiTolnmina  berechnet,  die  in 
foljL^'ender  Tabelle  unter  ^Molekularvuliimen  beobachtet"  wierler- 
gegeben  sind: 


Substanz 


MolekuJar- '  IKcbte  bei 
:    gewicht  0" 


Molekular- 
vul  innen 


Molekular- 

volunien 

bereu  li  not 


-JL 


Bortrhlorid , 

Borbroinid 

Triüthylboi*fiäuree8ter  . 
Trii^o  bu  ty  1  borsti  u  reea  ter 
Tri  isoamy  1  borsä  ureester 
Trii^oallylborBäureeater 


I 


117,5 

251 

14t> 

230 

272 

1Ö2 


1,43380 
2,(m>H5 
0,KS|j33 
0,8U437 
0,87112 
O,942(»0 


S|,D4 

*>J,72 

1(j4J2 

2<34>.0!» 

:I12.24 

loajii 


llja.22 

:ni,iM 

liU.tHf 


Die  Dichten  sind  auf  die  des  Wassei-s  bei  4*^  C.  bezogen.  Die 
RegeK  dafs  das  Molekolarvolumen  sich  adtlitiv  aus  der  Summe 
tier  Atomvuluraiiia  berechnet,  ist  nicht  immer  streng  gilltig,  viel- 
mobr  machen  sich  constitutive  Kinllüsse  deutlich  bei  derselben 
gelteod,  So  ist  die  Differenz  zwischen  ilen  Volumina  von  RClj, 
und  BBr^  12J8,  in-  dem  analogen  Falle  des  IMI^  nnd  l*Rr^  be- 
tragt sie  dagegen  7,45,  obgleich  hier  derselbe  Werth  zu  erwarten 
wäre,  Ghira  schlägt  nun  ein  so  zu  sagen  genetisches  Verfahren 
(ür  die  Rerechnnng  der  MolekularvnUnnina  vor.  Es  entstehen 
uäriiUch  2  Mol.  der  erwähnten  Borsäureester  durch  den  Zusanimen- 
tritt  von  1  Mol  Borsäureanhydrid  und  6  Mol.  Alkohol  unter  Frei- 
werden von  3  Mol  Wasser.  Ghira  berechnet  die  Molekular- 
rolumina  der  Ester  unter  der  Vuraussetzung,  dafs  bei  der  lleaction 
die  Summe  <ler  Molekularvulnndna  aller  reagirenden  Restandtlieile 
constaut  bleibt  Für  die  Moleknlarv*dumina  der  Componenten 
Rt  er  folgende  Zahlen  ein: 

Wa^fier IB 

Bursäureaiihy drill    .    .    37,84 
Aethylalkohül   .    ,    .    .    57.1 

ifii>Vnityiaikc»hf.i    .  .  .  m.nn 

IsoHmylalkohol      .    .    .  im,m 
Allylaikfihfil ari,6H 


(nach  liorstmiinn) 
(nach  Cliarletor»  Williaius) 
(nach  Losscu  u,  Zander) 
(nach  Lopsea  u.  Zaud^r) 
(iiaeh  Kopp  lu  Lossen) 
(nach  Tlnupe). 


So  wäre  z.  II   für  den  Triätbylborsänreester  die  Gleichung  anzu- 
setzen:  2.B(C^H,0j,  ^  B,(V-h  (U'JI.im   —  HILO,   und   die 


iiO  Dichtemaximum  des  Wassers. 

Molekularvolumina:  2.x  =  37,84  -\-  6.57,1  —  3.18  und  daraus 
X  =  163,22.  In  analoger  Weise  ergeben  sich  auch  die  anderen, 
in  der  obigen  Tabelle  unter  ^  Molekularvolumen  berechnet"  ver- 
zeichneten Zahlenwerthe.  Die  Uebereinstimmung  ist,  wie  man 
sieht,  eine  recht  befriedigende.  (Dafs  diese  Berechnungsweise  der 
Molekularvolumina  nun  aber  für  alle  Fälle  brauchbare  Resultate 
liefert,  dürfte  nicht  wahrscheinlich  sein,  da  die  m*eisten  Um- 
setzungen unter  erheblicher  Volumenänderung  verlaufen.  Beim 
BClj  findet  Ghira  denn  auch  84  statt  81,94,  beim  BBr,  80  statt 
94,72.)  -K. 

L.  C.  de  C'Oppeti).  lieber  ein  von  Despretz  benutztes 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Temperatur  des  Dichtemaximums 
von  Wasser  und  über  das  Dichtemaximum  einiger  wässeriger 
Lösungen.  —  Die  Ermittelung  des  Dichtemaximums  gründet  sich  auf 
eine  Erscheinung,  die  schon  früher  besonders  von  Despretz  beim 
Abkühlen  von  erwärmten  Wassermengen  beobaclitet  wurde.  Wäh- 
rend der  allmählichen  Abkühlung  verläuft  die  Temperaturabnahme 
eines  eingesenkten  Tliermometers  zunächst  regelmäfsig.  Wird 
aber  die  Temperatur  des  Dichtemaximums  eneicht,  so  stellen  sich 
Scliwankungen  und  Störungen  im  Verlaufe  der  Abkühlung  ein,  die 
nachdem  wieder  einem  regelmäfsigen  Gange  weichen.  *  Nach  An- 
sicht von  de  Coppet  rühren  diese  Störungen  davon  her,  dafs  in 
der  Nälie  des  Diclitemaximums  Schichten  von  verschiedener  Tem- 
peratur und  gleichem  specifischem  Gewichte  sich  im  Gleich- 
gewichte halten  können  und  so  das  bis  dahin  r'egelmäfsige  Ab-  und 
Zuströmen  des  Wassers  stören.  Eine  Nachwirkung  des  Thermo- 
meters und  ähnlidie  Factoren  dürften  wohl  nicht  der  Grund  der 
eigenartigen  Ei*scheinung  sein,  wie  dies  von  Exner  und  Karsten 
behauptet  worden  ist.  Das  Dichtemaximum  liegt  für  Lösungen 
im  Allgemeinen  bei  tieferer  Temperatur,  als  beim  reinen  Wasser 
(3,99®).  Despretz  hat  ein  Gesetz  dafür  empirisch  aufgestellt, 
das  zum  Blagdon'schen  Gesetze  in  gewisser  Analogie  steht.  Er 
fand,  dafs  die  Depression  des  Dichtemaximums  proportional  ist 
der  in  100  Tlieilen  Wasser  gelösten  Menge  einer  nämlichen  Sub- 
stanz, und  dafs,  ähnlich  wie  beim  Blagden' sehen  Gesetze,  auch 
hier  die  Erweiterung  gilt,  dafs  chemisch  ähnliche  Substanzen  den 
gleichen  Troportionalitätsfactor  haben,  dafs  also  deren  molekulare 
Erniedrigung  die  gleiche  ist.  Die  annähernde  Gültigkeit  dieser 
Beziehung  weist  de  Coppet  au  einer  Reihe  von  Versuchszahleii 
nach.     Die  Alkoliole  folgen  dem  Gesetz  indessen  nicht,  es  findet 


')  Bull.  80C.  vaud.  29,  1-80:  Ref.:  Aun.  Pliys.  Beibl.  17,  1021. 
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bei  ihren  wässerigen  Lösungen  sogar  eine  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur der  Maximaldichte  statt.  Vermuthlich  steht  dies  mit  der 
bei  Vermischung  mit  Wasser  zu  beobachtenden  Voiumcontraction 
im  Zusammenhange.  72. 

T.  K  Thorpe.  Bestimmung  der  thermischen  Ausdehnung 
von  Flüssigkeiten  1).  —  Bei  einer  hüheren  Untersuchung  2)  hatte 
Thorpe  die  sogenannte  Dilatometermethode  zu  möglichster  Voll- 
kommenheit ausgearbeitet,  weil  dieselbe  trotz  ihrer  unverkenn- 
baren Mängel  doch  immerhin  noch  die  zuverlässigsten  Resultate  für 
die  thermische  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  liefert.  Dabei  war 
die  Versuchsanordnung  aber  so  complicirt  und  mühsam  geworden, 
dafs  an  eine  Verwendung  in  der  gewöhnlichen  Laboratoriums- 
praxis nicht  mehr  zu  denken  war.  In  der  vorliegenden  Abhand- 
lung tlieilt  er  nun  die  Erfolge  seiner  Bemühungen  mit,  eine  ein- 
fache und  dabei  doch  genügend  genaue  Methode  durch  geeignete 
Modification  der  vorigen  aufzufinden.  Ein  wesentlicher  Kunst- 
griff hierbei  besteht  darin,  dafs  die  herausragenden  Capillaren 
des  Thermometers  und  des  Dilatometers  durch  Einschaltung  eines 
weiteren  Gefäfses  verkürzt  wurden.  Es  war  ohne  Beeinträchtigung 
der  Genauigkeit  oder  der  Länge  des  Gradwerthes  so  zu  erreichen, 
dafs  schon  auf  einer  kurzen  Strecke  die  Einstellungen  bei  0^  und 
bei  100®  abgelesen  werden  konnten.  Die  Correctionen  für  die 
herausragenden  Faden,  die  viel  Rechnung  erfordern  und  das 
Resultat  obendrein  ungenau  machen,  werden  so  vennieden.  Be- 
züglich der  Einzelheiten  mufs  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen 
werden.  Thorpe  giebt  sehr  eingehende  Vorschriften  über  Gröfse 
und  Dimensionen  des  Dilatometers,  das  Verfahren  beim  Füllen, 
die  Anordnung  der  Temperaturbäder,  die  Ablesungen  und  die 
Berechnungsweisen.  B. 

T.  E.  Thorpe  und  Lionel  M.  Jones.  Die  thermische 
Ausdehnung  und  das  specifische  Volumen  einiger  Paraffine  und 
Paraffinderivate  3).  —  Nach  der  Methode,  welche  in  der  vorstehend 
referirten  Arbeit  angegeben  wurde,  haben  Thorpe  und  Jones  die 
thermischen  und  die  Volumconstanten  von  einer  Reihe  möglichst 
reiner  Stoffe  aus  der  Paraffinreihe  untersucht.  Die  schliefslichen 
Resultate  aus  den  sehr  ausgedehnten  Reihen  von  Versuchsdaten 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  niedergelegt: 


')  Chem.  Soc.  J.  63,  262—273.  —   «)  Phil.  Trans.   37,    141  (1880). 
«)  Chem.  Soc.  J.  63,  273—21)2. 
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WärmeauBdehnung  und  speciiisohes  Volumen. 


Speoifisches  Volumen 


beob. 


berechnet  nach 
Kopp  !  LoHsen 


Pentan '     80,8 

Isopen  tan |     30,4 

V        Isohexan 62,0 

Amylen 86,4 

Isopren 85,8 

Trimethylcarbinol  .    .  ;  82,2 

Dimethyläthylcarbinol  I  101,3 

luactiver  Amylalkohol  131,4 

Activer  Amylalkohol  .  j  128,7 

.  ,  80,6 
.  101,7 
.     102,1 


Metbyläthylketon    .    . 
Methylpropylketon 
Diäthylketon     .... 

Pro]>iou8äureanhydrid 
Methylsiilfid  .  .  .  . 
Isobiitylenbromid    .    . 


0,64750  0,61200 
0,68872  0,(>0857 
0,67660      0,61744 


16H.6 

87,5 

149,6 


0,68499 
0,69120 

0,80716 
0,82690 
0,82536 
0,88302 

0,82%1 
0,82585 
0,83350 

l,083f;<) 
0,87022 
1,76750 


0,64759 
0,65450 

0,71940 
0,72480 
0,71862 
0,72111 

0,74422 
0,725(^ 
(),730(K) 


117,6 
118,3 
139,3 

108,1 
103,9 

102,8 
121,4 
122,3 
122,0 

96,7 
118,5 
117,7 


0,84310  ;  154,2 
0,82567  ;  75,1 
1.51470   142,6 


121,0 
121,0 
143,0 

110,0 
99,0 

106,8 

128,8 
128,8 
128,8 

100,2 
122,2 
122,2 

158,2 

77,6 

144,2 


117,2 
117,2 
139.8 

109.7 
102,8 

102,0 
123,4 
123.4 
123,4 

95,1 
117,2 
117.2 

150,8 

75,8 

142,H 


Wie  mau  sieht,  weichen  mit  Ausnahme  des  Falles  der  Propion- 
säure die  nach  der  Kopp 'sehen  Regel  berechneten  specifischen 
Volumina  stark  von  den  beobachteten  Werthen  ab.  Eine  von 
Lossen  aufgestellte  Formel  dagegen  ergiebt  fast  durchweg  be- 
friedigende Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung. 
Die  aus  Kopp 's  Versuchen  abgeleitete  und  mit  seiner  Formel  in 
Einklang  stehende  Zahl  109,9  für  Essigsäureanhydrid  ist  weit 
gröfser  als  der  Werth,  den  Lossen  dafür  berechnet.  Setzt  man 
aber  in  der  Lossen 'sehen  Formel  für  die  Gruppe  CO  OH  die 
Zahl  10,74  ein,  die  bei  den  Oxalestern  zutreffend  ist,  so  erhält 
man  auch  hier  gute  T'cbereinstimmuug: 

l)eo})achtet        berechnet 

Kssigsäureanhydrid 109,9  108,4 

PropionBÜureanhydrid   ....     154,2  154,4 

Den  Beschlufs  der  Abhandlung  bildet  eine  Berechnung  der 
„Steren"  nach  der  Sehr  öde  r'schen  Theorie  des  specifischen 
Volumens.  Dabei  ergeben  sich  die  nämlichen  Werthe,  die  auch 
Schröder  annimmt,  und  bei  der  Ableitung  der  specifischen  Volu- 
mina aus  diesen  Steren  nach  der  Schröder'schen  Regel  bestätigt 
sich  die  (lültii'keit  der  letzteren  durchaus.  J?. 


Dtvmiitrtjjftumiugeti. 


R  Lutlior.  relier  eine  Ableitung  des  ML'iitlelejii  ff  sehen 
Auödehmuigsgesetzes*).  —  Aus  den  \on  Harns ay  und  Young*) 
für  Flüssigkeiten  aufgestellten  beiden  GleichuDgen:  V^  Vp=n — yP 
und  P  =z  CT —  £,  wo  C  und  B  Coustanten  sind,  leitet  Luther 
mit  Hülfe  eines  Kreisprocesses,  desben  Einzellieiten  nicht  in  Kürze 
wiederzugeben   sind,    das    Mendelejeff sehe    Äusdehnungsgesetz 

J.  J.  van  Laar.  Die  theoretische  Berechnung  der  Dampf- 
di^ucke  gesättigter  Dämpfe^),  —  Rein  tlieoretische  Erörterungen 
zur  van  der  W aal s' sehen  Theorie,  welche  zeigen  sollen,  dafs 
die  Zustandsgieichung  mit  der  van  der  Waals't^chen  Temperatur- 
functioü  mit  genügender  Genauigkeit  zur  Bererbnuog  der  Dampf- 


B, 


spanuungen,  z.  B.  des  Wasserdampfes,  geeignet  ist 


Bs, 


H.  Landült*  Ueber  die  Dampftensionen  der  Fettsäuren*).  -  — 
Da  frühere  Versuche  Landolt's,  die  Dampfdrucke  der  Fettsäuren 
betreffend,  erhebliche  Abweichungen  gegen  eine  Arbeit  von 
G.  C.  Schmidt  zeigten,  so  stellte  Verf.  eine  Anzahl  neuer  Ver- 
suche ebenfalls  nach  der  statischen  Methode  an,  jedoch  unter 
Vermeidung  eines  Felders,  welcher  die  Resultate  früher  zu  grofs 
ausfallen  liefs.  Die  neuen  Beobachtungen  zeigen  meist  eine  nahe 
Uebereinstimmung  mit  den  von  Schmidt  erhaltenen  Resultaten, 
doch  spricht  sich  Landolt  selbst  am  Schlüsse  der  Arbeit  gegen  die 
statische  Methode  der  Dam]>fspannungsme8Bungen  aus  und  räumt 
den  d}Tiamischen  Methoden  entschieden  den  Vorzug  ein.       Bs. 

W.  Ramsay  und  J.  Shields.  Der  Siedepunkt  des  Stick- 
oxyduls bei  Atmosphürendruck  und  der  Schmelzpunkt  des  festen 
Stickoxydöls''),  —  Das  Hüssige  Stickoxydul  ist  ein  sehr  erapfehlens' 
werthes  Mittel,  um  niedere  Temperaturen  zu  erzeugen  und  längere 
Zeit  constant  zu  erlialten.  Vor  allem  hat  es  vor  der  flüssigen 
Kohlensäure  oder  dem  Kohleusiiureäthergemisch  den  Vorzug,  dafs 
es  vollkommen  durchsichtig  ist  und  sich  in  einem  ausgepumpten 
Gefäfs  sehr  lange  hält  Der  Siedepunkt  ist  von  Faraday  und 
später  von  Wills  bestimmt.  Letzterer  giöbt  dafür  ^92*^,  für 
den  Schmelzpunkt  —  99<*.  Ramsay  und  Shields  fanden,  dafs 
diese  Zahlen  sowie  die  von  Faraday  bestimmten  SiedepunktrC 
bei  höheren  Drucken  eine  Beziehung  nicht  erfüllen,  die  sie  für 
die   absoluten   Temperaturen   und   die  Dampf  drucke   von  je  zwei 

•)  Zeitachr.  pbysik.  Ciieiii.  12.  524— 525,  —  ')  r^aselb^t  1,  4:^3.  — 
!•>  DüNdbst  11,  133-435.  -  *)  Daselbat,  S.  C38-G44,  —  ^)  Cheni.  8uc.  .1  Ii7, 
!8S»-837. 
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beliebigen  Flüssigkeiten  aufgestellt  haben,  und  die  sich  bisher 
in  allen  anderen  Fällen  sehr  gut  bewährt  hat  Sie  hielten 
deshalb  eine  Neubestimmung  der  Constanten  des  Stickoxyduls 
für  erforderlich.  Die  Angaben  der  früheren  Autoren  sind  fehler- 
haft, weil  dieselben  sich  zur  Temperaturmessung  eines  Alkohol- 
thermometers  bedienten,  das  dem  Umstände  nicht  Rechnung 
trug,  dafs  der  Ausdehnungscoefficient  des  Alkohols  mit  sinkender 
Temperatur  gröfser  wird.  Ramsay  und  Shields  benutzten  ein 
Wasserstoffthermometer  mit  constantem  Volumen  und  verwendeten 
besondere  Sorgfalt  darauf,  den  Fehler  zu  eliminiren,  der  dadurch 
in  die  Messung  gebracht  wird,  dafs  das  herausragende  Capillar- 
rohr  sich  auf  einer  anderen  Temperatur  befindet,  als  das  Thermo - 
metergefäfs.  Der  Siedepunkt  des  Stickoxyduls  ergab  sich  im 
Mittel  von  drei  Bestimmungen  zu  — 89,5".  Zu  beachten  ist,  dafs 
die  Ablesung  bei  lebhaftem  Aufwallen  des  Stickoxyduls  gemacht 
werden  mufs,  weil  sonst  leicht  Siede  Verzüge  eintreten,  und  die 
Temperatur  daher  zu  hoch  gefunden  wird.  Der  Schmelzpunkt  des 
festen  Stickoxyduls  war  — 102,3**,  ebenfalls  im  Mittel  mehrerer 
Bestimmungen.  R. 

James  Walker.  The  Boiling  Points  of  Homologous  Com- 
pounds. Part.  I.  Simple  and  Mixed  Ethers*).  —  Der  Verfasser 
findet,  dats  die  Siedepunkte  einiger  homologer  Reihen  dargestellt 
werden  können  durch  die  Formel:  T=  a.M^  worin  T  der  Siede- 
punkt in  absoluter  Temperatur  ist,  M  das  Molekulargewicht  und 
a  und  h  Constante  sind,  welche  für  jede  Reihe  einen  bestimmten 
Werth  haben.  Er  wendet  diese  Formel  auf  die  Aether  an,  welche 
von  Dobriner  (Ann.  243,  1)  und  Pinette  (Ann.  243,  33)  dar- 
gestellt worden  sind.  Die  Differenz  zwischen  den  berechneten 
und  beobachteten  Werthen  ist  in  der  Regel  kleiner  als  W 
Folgende  Regel  ergiebt  sich  aus  der  Formel:  Der  Logarithmus 
des  Verhältnisses  der  absoluten  Siedepunkte  irgend  zweier  Glieder 
homologer  Reihen,  dividirt  durch  den  Logarithmus  des  Verhält- 
nisses ihrer  Molekulargewichte,  ist  constant.  C. 

Sidney  Young  and  G.  L.  Thomas.  The  Vapour  Pressures, 
Molecular  Volumes  and  Critical  Constants  of  Ten  of  the  Lower 
Ethers^).  —  Die  Untersuchung  hat  den  Zweck,  die  Theorie  der 
correspondirenden  Zustände  von  van  der  Waals  zu  prüfen. 
Die  Ester  wurden  dm-ch  Behandlung  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Kaliumcarbonat  von  ungebundener  Säure  befreit, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  zuerst  mit  wasserfreiem  Kalium- 

»)  Chcin.  News  «7,  2><6.  —  *)  Cheni.  Soc.  .1.  03,  1  IUI  — 1262. 
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rarbonat,  darauf  mit  l'husjxhorsitiireauliydrid  ontwässert;  1*2  O.^ 
entfernt  auTser  dem  Wasser  auch  die  letzten  Spureu  ungebuudeneu 
Alkohols,  Von  den  durch  mehrfache  Destillation  getrennten  homo- 
logen Estern  wurden  dann  die  vSiedepunkte  bei  Atraosphareu- 
druck  bestimmt,  die  Damj»fdrucke  bis  zur  kritischen  lempe- 
ratur  und  die  Molekularvolume  für  die  gasförmige  und  die 
flüssige  Verbindnug  von  iV  bis  zur  kritis^rhen  Temperatur.  Die 
Versuchsergebnisse  finden  sich  in  sehr  ausführlichen  Tabellen 
zusammeugesteilt.  Sie  führen  zu  den  folgenden  Schlüssen:  Ltei 
gleichen  reduciiten  —  d.  1l  durch  die  kritischen  Werfhe  dividirten  — 
Drucken  sind  die  Siedetemperaturen  nahezu  gleich,  sie  zeigen  aber 
doch  kleine  bestimmte  Abweichungen.  So  sind  beim  redueirteu 
Druck  0,fHJ1474  Untei^schiede  bis  5  Proc.  vorhanden*  Die  reducirten 
Volume  der  Flüssigkeiten  bei  gleichen  reducirten  Drucken  sind  sehr 
nahe  gleich.  Ebenso  ergiebt  sich  für  die  Volume  der  gesättigten 
Dämpfe  eine  gute  Uebereinstimmnng  innerhalb  der  (etwas  grofseren) 
Versuchsfehler,  wenn  man  sie  bei  entspreclienden  Drucken  unter- 
sucht; bei  gleiclien  reducirten  Temperaturen  zeigen  sich  aber 
merkliche  Abweichungen.  C. 

K.  Tsuruta.  Note  ou  tlie  Heat  of  Va]>orization  of  Liijuid 
Hydrochloric  Acid^).  —  Ausgehend  von  den  Deobachtungen 
AnsdelTs  über  die  Verdichtung  des  t'hlorwassei'stoffs  berechnet 
Tsuruta  mit  Hülfe  der  Clausius'schen  Formel  die  Verdampfungs- 
wärme. Dieselbe  zeigt  einen  eigenthümlichcn  Verlauf  mit  zu- 
üebmender  Temperatur*  Von  4  bis  14'  findet  sich  eine  /unalime» 
dann  eine  aÜmähHcbe  Abnahme,  welche  oboriialb  45"  ]d5tzlich 
sehr  schnell  wird,  um  beim  kritischen  I*unkte  51^25",  wie  noth- 
wendig,  den  Werth  Null  für  die  Verdamjifungs wärme  zu  ergeben. 
Verfasser  fordert  zu  neuen  Versuchen  auf,  um  au  eütsclieideu, 
ob  dieser  eigenartige  Verlauf  der  Verdampfungswürme  thatsäch- 
lich  vorhanden  ist,  oder  ob  Fehler  in  den  AusdelF scheu  Daten 
vorliegen.  Tis. 

Hans  Jahn,  Notiz  über  rhe  latenten  Verditmpfungs wärmen 
einiger  organischer  Verbindungen  ^J.  —  Zui'  Prüfung  einer  einige 
Zeit  vorher  von  E.  Dbach  aufgestellten  Beziehung  zwischen  Ver- 
dampf ungswiirme  und  Dielektricitätsconstante  nnteruimmt  Jahn 
die  Bestimmung  einiger  Verdampfungs wärmen.  Die  iu  einem 
Eiscalorimeter  befindliclien  Substanzen  werden  in  ein  Vacuuni 
hinüber  destillirt,  eine  Methode,  die  nur  für  leiclitdüchtige  Sub- 
stanzen anw^endbar  ist.   Untersucht  werden :  Metbyla!knh(4,  Aethyl- 


^)  Phil  Mag.  35,  435 -43a  —  *)  Zeüsclir.  [.hysik.  Clieiii.  IL  7H7-7i*3. 
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alkohol,  Aethylfoniiiat,  Proi)ylformiat,  Methylacetat,  Aethylacetat, 
Pentau,  Hexan,  Hexylen,  Benzol  (fest),  Aethylenchlorid,  Aethyliden- 
chlorid.  Die  Obach'sche  Gesetzmäfsigkeit  findet  sich  bewährt, 
doch  scheint  dem  Verfasser  wegen  der  geringen  Anzahl  unter- 
suchter Substanzen  die  Discussion  derselben  noch  verfrüht.    JBs. 

R.  1).  Phookan.  Ueber  die  Verdampfungsgeschwindigkeit 
von  Körpern  in  verschiedenen  Atmosphären  *)  (II.  Abtheil.).  —  Der 
Verfasser  hatte  fiiiher  gefunden  (Zeitschr.  anorg.  Chem.  2,  7), 
dafs,  während  bei  der  Verdampfung  von  Körpern  in  Gasatmo- 
sphären die  Verdampfungsgeschwindigkeit  abhängig  ist  vom  speci- 
fischen  Gewicht  der  Gasatmosphäre,  diese  Abhängigkeit  bei  An- 
wendung von  Dampfatmosphären  verschwindet  Die  Versuche 
wurden  diesmal  in  einem  abgeänderten  Apparat  wiederholt,  und 
zwar  wurde  das  von  dem  vergasenden  Körper  verdrängte  Volum 
des  Dampfes,  in  dessen  Atmosphäre  die  Vergasung  geschah, 
direct  gemessen,  während  früher  die  von  dem  Dampf  verdrängte 
Luft  zur  Messung  gelangte.  Als  vergasende  Substanz  wurde 
n-Propylalkohol  benutzt;  als  Dampf atmosphären  dienten:  Methyl- 
alkohol-, Aether-,  Chloroform-  und  Perchlormethandampf ;  als  Gas- 
atmosphären: Wasserstoff,  Luft  und  Kohlensäure.  Die  Resultate 
stimmen  mit  den  früher  erhaltenen  vollkommen  überein.      Br. 

N.  Kaster  in.  Bestimmung  der  Capillaritätsconstante  und 
des  liandwinkels  aus  den  Dimensionen  liegender  Tropfen*).  — 
Anstatt  in  die  Grundgleichung  der  Capillaritätstheorie  verein- 
fachende Annäherungsformeln  einzuführen,  unterwarf  der  Verfasser 
eine  gröfsere  Zahl  von  Bestimmungsstücken  der  Messung.  Es 
gelang  ihm  dieses  durch  photographische  Aufnahmen  frisch  ge- 
bildeter Tropfen  oder  Blasen.  Die  vergleichbaren  Zahlen  stimmen 
mit  den  Angaben  anderer  Forscher  gut  überein.  Es  wurden 
untersucht: 


1^       Capillaritäts- 
I  constante 


liandwinkel 


Quecksilber  auf  Glas 1,^2—-  ;{/2;j5  qnim  ?  =  44** 

Quecksilber  auf  Stahl      1              n.Vi       „  39* 

Wasser  an  (Has 7,2(1        „  |  ] 

Aether  au  Glas i|              '2,:J7        „  \  \      ^^^^^  »»^^ 

Benzol  au  Glas j!              :j,i:J5      ^  \            -~  ^ 


67. 


*;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  69—74.  —  *)  ,1.  russ.  phys.-chem.  Ges    25 
Phys.  Abth.  1,  208—218;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  18,  1028. 


Molekulargewiclite  der  FliiBsigkeiteu. 


37 


I 

I 

I 


W.  Ramsay  und  *L  Sbields.  l'eber  ilie  Jlolekulargt'wichte 
der  Flüssigkeiten'),  —  Ramsay  und  Shields  stellen  eine  Be- 
sdehuüg  auf,  nach  welcher  meist^us  —  d-  li.  in  allen  nonnalen 
Fällen  —  die  Obertlächeuspannung  einer  Flüssigkeit  eine  lineare 
Function  der  von  dem  kritischen  Punkte  abwärts  gerechneten 
Temperatur  ist  Die  Formel  der  ISeüiehuog:  }f  .  Ms  =:z  kr^  wo  y 
die  Oberrtäcbenspannung ,  Ms  die  Molekularobertiäche»  d,  li.  die 
Ton  einem  Gramm-Molekül  eingenommene  Oberfläche,  t  die  vom 
kritischen  Punkte  abwärts  gezahlte  Tem})eratur,  und  A*  eine  Con- 
stant^  ist,  steht  in  vollständiger  Analogie  zu  der  Formel  P.Mo 
==  RT  des  Boyle-Mariotte'schen  Gesetzes.  Die  Molekularober- 
Bäche  Ms  kann  auch  als  Function  des  Molekularvolumens  dar- 
gestellt werden:  Ms  =^  (MvY^'  und  die  Formel  wir<l  dann:  (ü/t;)*'^ 
,y  ^=  kt.  Es  ist  hierbei  die  Annahme  gemacht,  dafs  die  Ver- 
theilung  der  Moleküle  im  Inneren  der  Flüssigkeit  dieselbe  ist,  wie 
an  der  Oberfläehe,  Bei  niederen  Temperaturen  trifft  dies  auch 
zweifellos  zu,  nicht  aber  bei  höheren^  in  der  Nähe  des  kritischen 
Punktes,  Man  w^eifs,  daTs  das  Molekularvolnmeu,  und  mithin  die 
Mölekularoberfläche,  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  sich  rasch 
veiTuehi't,  und  dafs  die  DherHächentensiou,  sowie  auch  die  Ober- 
fläche nenergie  sich  weniger  schnell  vermindert,  als  der  Näherung 
an  die  kritische  Temperatur  entsprirht.  Die  Arbeit,  welche  nötliig 
ist,  eine  Obei'fläche  zu  vergröfsern^  wird  alsu  weniger  vermindert 
durch  eine  bestimmte  Temperatnrzunahme  bei  hohen  als  bei  nie- 
drigen Temperaturen.  Eine  Fcdge  hiciTon  ist,  dafs  in  der  Nahe 
des  kritischen  Punktes  die  Function  von  Ramsay  und  Shields 
nicht  mehr  linear  bleibt,  und  dafs  das  (verlängerte)  lineare  Stück 
derselben  die  Abscissenaxe  nicht  im  Punkte  der  kritischen  Tem- 
peratur, sondern  bei  einer  etw^a  um  6'^  tiefer  liegenden  schneidet. 
Die  Formel  mufs  daher  die  (iestjilt  erhalten;  y  ,(Mvf^=^k(x  —d), 
wo  (l  ein  für  jeile  Substanz  verschiedenes,  aber  stets  etwa  H^  be- 
tragendes Temperaturintei-vaU  darstellt.  An  drei  verschiedenen 
Substanzen  (Aethyloxyd,  Metliylfonniat  und  Aethylac^tat)  weisen 
Ramsay  und  Shields  nach,  dafs  die  Beziehung  innerhalb  sehr 
weiter  Temperatnrintervalle  (circa  250^)  in  befriedigender  Weise 
eilüllt  wird*  Die  Coustante  k  ist  eine  universelle,  d.  h.  von  der 
Substanz  nahezu  unabhängige  Constante,  Aus  den  folgenden 
AVerthen : 


'i  Eeitschr.  physik.  Clietn.  12,  433-475. 
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Aethvloxyd : 2,1716 

Methylformiat 2,041» 

Aetliylacetat 2,2256 

TetrachlorkohleustofE •  .    .  2,1082 

Benzol 2,1048 

Chlorbenzol 2,0770 

Mittelwerth 2,1209 

haben  Ilamsay  und  Shields  den  Mittelwertii  2,121  berechnet. 
Eötvös  hat  eine  ähnliche  Gleichung  für  die  Abhängigkeit  der 
Capillarität  von  der  Temperatur  aufgestellt:  yi;Va  =  0,227  (T—Ti), 
wo  Tdie  kritische,  T^  die  Versuchstemperatur  bedeutet  Ramsay 
und  Shields  weisen  indessen  an  einigen  numerischen  Beispielen 
nach,  dafs  die  Vordersätze,  auf  denen  Eötvös  seine  Schlüsse  auf- 
baut, nur  in  ganz  roher  Annäherung  zutreffend  sind,  wenn  aucli 
die  Endfoi-niel  in  vielen  Fällen  stimmt.  In  einer  ganzen  Reihe 
von  Fällen  zeigen  sich  nun  reclit  erhebliche  Abweichungen  von 
der  Formel,  besonders  für  die  Alkohole,  Ketone  und  Säuren. 
Ramsay  und  Shields  führen  diese  auf  Aenderungen  der  nor- 
malen Gröfse  des  Molekulargewichtes  zurück,  und  unter  der  Vor- 
aussetzung, dafs  die  Constante  selbst  hier  auch  den  Werth  2,121 
behält,   benutzen  sie  die  Formel  umgekehrt  zur  Bestimmung  des 

2 121 

anomalen  Molekulargewichtes,  indem  ja  sein  mufs:  "ß^a;*  =  --^    , 

wo  X  der  „Associationsgrad"  der  Moleküle  ist,  und  K  die  that- 
sächlich  gefundene  Constante.  Sie  finden  so  für  die  Temperatur- 
grade t  (nach  Celsius): 


Espigsiiure  I  Methylalkohol  Aethylalkohol 

Mx 


t  K         .r       Mx         t  K        j'        M.i 


20  0,8815  3,73  ;  223,9  |  —90 
100  1,058  2,84  \  170,3  ;  +20 
150     1,198     2,30  '  140,3      150 


0,868  3,82  122,2  —<K)  0,949 
0,932  3,43  109,8  +20  1,070 
1,236     2,25       72,0  I   150     1,569 


3,34 
2,79 
1,57 


153,6 

128,3 

72,2 


Aus  diesen  Zahlen  schlief sen  sie,  dafs  die  Molekülanlagemng  bis 
etwa  auf  das  vierfache  Molekulargewicht  geht.  Als  Flüssigkeitei^ 
von  normalem  Molekulargefüge  erwiesen  sich  fast  alle  untersuchten 
Kohlenwasserstoffe  und  die  meisten  von  deren  Substitutions- 
producten;  anomale,  d.  li.  associirte  Moleküle  bilden  vor  allem 
die  Alkohole,  die  Fettsäuren,  femer  Aceton  (Paraldehyd  nicht!), 
Proi)ionnitril,  Nitroäthan  u.  s.  w.,  bei  welchen  Substanzen  das 
Vorhandensein    des    Associationsbestrebens    fast    durchweg    auch 
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schon  auf  anderen  Wegen  ei'wiesen  war.  Sehr  starke  Association 
zeigt  besonders  aucli  das  Wasser;  die  folgende  Tabelle  giebt  einige 
der  für  den  AsBociationsgi'ad  x  gefundenen  Zahlen: 


t                     .( 

f 

/                       t 

0*- 

10" 

:H,8l 

40"- 

-  50«      1 

3,13 

80^- 

\m'   , 

2J9 

lO*- 

-LKf 

a.iiH 

fifT- 

-60" 

3,00 

*K)°" 

100°    1 

2,iie 

2(f- 

-30» 

3.44 

6(f- 

-70«     1 

2,96 

\UT  — 

120« 

2,47 

30^- 

^40» 

3,18 

70^  ~ 

-W 

2,R3 

130«- 

140° 

2,32 

I 


Bei  0"  und  darunter  sind  die  Moleküle  also  fast  durchweg  in  je 
4  aggregirt,  mit  steigender  Temperatur  nimmt  der  AsBociations- 
grad  ab;  die  Anlagerung  erfolgt  demnach  unter  Abgabe  von 
Wärme.  Eine  weiter  als  bis  zu  4  Moh  gehende  Association  wurde 
übrigens  in  keinem  Falle  beobachtet  Wie  oben  bereits  erwähnt 
wurde,  verliert  die  lineare  Gleichung  in  der  Nähe  der  kritischen 
Temperatur  ihre  Gültigkeit  Durch  Einführen  eines  Exponeutial- 
factors  ist  es  Kamsay  und  Shields  gelungen,  eine  auch  für  dieses 
Intervall  noch  brauchbare  Foraiel  aufzustellen.  Dieselbe  lautet: 
y(Mvf'*  =  kz  —  Ji'd  (1  —  10^^*).  Für  grofse  T-Werthe,  d.  h,  in 
einiger  Entfernung  vofi  der  kritischen  Temperatur,  geht  dieselbe 
nahezu  in  die  oben  ersväbnte  einfachere  Fonuel  üben  Die  sehr 
eingehende  Beschreibung  der  Versuchsanordnung  zur  Messung 
der  Capillarconstanten  y  bei  wechselnden  Temperaturen  kann  aus- 
zugsweise nicht  wiedergegeben  werden.  Hervorgehoben  sei  nur, 
dafs  Kamsay  und  Shields  sich  der  Steighöheumetliode  bediente^n, 
und  dafs  nach  ihrer  Angabe  dabei  äufserste  Sorgfalt  darauf  ver- 
wendet werden  mufs,  dafs  die  Flüssigkeitsoberiiäclie  im  Steigrohre 
nicht  mit  Luft,  sondern  nur  mit  dem  eigenen  Dampfe  in  Berührung 
kommt.  Von  welchem  durchgreifenden  Eintlufs  dieser  Umstand 
ist,  geht  am  besten  wohl  aus  folgendem  Versuche  hervor.  Ein 
Barometerrohr  zeigte  wie  gewöhnbeb  einen  convexen  Quecksilber- 
meniscus.  Bei  mehrfachem  Auspumpen  und  Auskochen  wurde 
derselbe  jedoch  jedesmal  flacher  und  schlief slich  nahm  er  sogar 
concave  Gestalt  an,  als  nahezu  alle  Gase  aus  dem  Vacuum  ent- 
fernt waren.  Weil  Schiff  bei  seinen  Messungen  diesem  Umstände 
keine  Aufmerksamkeit  geschenkt  hatte,  fialten  sie  seine  bisher 
als  mustergültig  iui gesehenen  Beobachtungen  nicht  für  einwauds- 
frei.  Wie  leicht  ersichtlich,  kann  bei  den  nicht  associirenden 
Substanzen,  wo  die  Gleichung  unbeschränkt  gilt,  daraus  auch  um- 
gekehrt  die   kritische   Temper*itiir   berechnet   werden.     Kamsay 
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und  Shields  haben  dies  für  eine  Anzahl  von  Körpern  ausgeführt 
und  haben  überall,  wo  directe  experimentelle  Bestimmungen  vor- 
lagen, eine  sehr  gute  Uebereinstimmung  mit  den  letzteren  erhalten. 

W.  J.  Sollas.  Ueber  das  Gesetz  von  Gladstone  und  Dale 
als  optische  Sonde  i).  —  Es  besteht  nach  diesem  Gesetze  eine 
Beziehung  zwischen  Dichte,  Brechungsvermögen  und  Refractions- 
äquivalent  Indem  Sollas  nun  die  Annahme  macht,  dafs  letzteres 
für  alle  Richtungen  eines  anisotropen  Krystalls  constant  sei,  kommt 
er  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Verschiedenheit  des  Brechungsver- 
mögens in  den  einzelnen  Richtungen  mit  einer  Verschiedenheit 
der  Dichte  des  Krystalls  verknüpft  sein  mufs.  Das  Natriumnitrat 
würde  so  im  Sinne  der  einen  Axe  die  Dichte  2,693,  im  Sinne  der 
anderen  die  Dichte  1,474  besitzen  müssen.  Mittelst  dieser  beiden 
Zahlen  ergeben  sich  auch  zwei  verschiedene  Atomvolumina,  deren 
Summe  mit  dem  experimentell  bestimmten  Atomvolumen  überein- 
stimmt, was  übrigens  nicht  weiter  wunderbar  erscheint,  wenn  man 
berücksichtigt,  dafs  die  durchschnittliche  Dichte  schon  implicite 
im  Refractionsäquivalent  zum  Ausdruck  gekommen  ist.  J?. 

R.  Nasini.     Eine  Beziehung   zwischen  dem  kritischen  Coef- 

ficienten  und  der  Formel  — -. —  ^),  —  Von  Guye  ist  eine  inter- 
essante theoretische  Entwickelung  gegeben,  welche  eine  Beziehung 
zwischen  dem  kritischen  (üoefficienten  (d.  h.  dem  Quotienten  aus 
der  absoluten  kritischen  Temperatur  und  dem  kritischen  Druck) 
und  der  Molekularrefraction  für  unendlich  lange  Wellen  herstellt. 
Weil  nämlich  beide  Gröfsen  dem  Räume  proportional  sind,  den  die 
Molekülkeme  wirklich  einnehmen,  so  ist  auch  eine  Proportionalität 
zwischen  ihnen  beiden  selbst  zu  erwarten.  Guye  fand  in  der 
That,  dafs,  wenn  man  die  Molekularrefractionswerthe  für  unendlich 

lange  Wellen  nach  der  — -y  Formel  mit  Hülfe  der  Cauchv'- 

n^  —  Z  a  *' 

sehen  Reihe  berechnet,  dieselben  zu  den  direct  beobachteten 
kritischen  Cocfficienten  in  dem  constanten  Verhältnifs  1 ,8 : 1  stehen. 
Nasini  führte  im  Anschlufs  hieran  analoge  Berechnungen  durch, 

n 1 

indem   er   die   Formel   — -. —  M   für    die    MolekulaiTefraction    zu 

Gnmde  legte.  Die  Proportionalität  mit  dem  kritischen  Coefti- 
cienten  war  auch  hier  annähernd   eiiüllt.     Die  Verhältnifszahlen 


*)  Ref.:  Zeitschr.  physik.  (^hcMii.  11,  706;  nach  Dublin  R.  Soc  Proc  8 
I,  157—166.  —  •)  Accad.  dei  Lincoi  Rend.  [.'31  2,  II.  127-136;  Gazz.  chim' 
ital.  23,  II.  57(J— r)H7. 
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imren  natürlich  andere;  sie  schwankten  zwischen  3,31  und  2,(JH 
(im  Mittel  2,79).  Weil  die  Molekularrefratttion  nun  additiv  aus 
Atomi*efi'actionen  zusamraengesetzt  ist,  so  stand  eine  analoge 
iehung  auch  für  die  kritischen  Coeflioienten  zu  erwarteiu 
ÜAsioi  berechnete  nach  dem  Vorgange  von  Guye  ebenfalls  eine 
Tabelle  der  kritischen  Atomcoefticienten: 


Atom* 

I   refractiou 


Kritische 
At  otmsocifiicieti  ieti 

nach  der    |    nach  der 
/j-Fiirmt'l        >/*-Fnrrin'l 


I 


Kofclcttitoff                     1        4^  174  i;ir. 

Wineretoff    .  1,2J)        '        0,46  ü,67 

AikobolBÄuerBtoft  HJl  0/J7  037 

AWehydjÄuerBtofi  2,2H  1,17  1,27 

i'hloT  . *mi  3,42  3.27 

Zojdiiag   für   eine    iJoppelbmthmg 

mschen  zwei  KohlengtoffHlumeQ  2,(J0  (J,72  i^HH 


Die  ans  diesen  Factoreu  berechneten  kritischen  (•oefticienten 
gtimmen  mit  den  experimentell  beohachteten  WerHien  aimähernd 
öberein.  Eine  etwas  bessere  Icbereiostimiiiung  erhalt  man  aller- 
dings in  den  von  Xasini  berechneten  Heispielen  bei  Benutzung 
der  n*-Formel,  als  wenn  man  mit  Nasini  die  «-Formel  äu  Gründe 
legt,  doi.'h  könnte  bei  der  Unsicherheit  der  benutzteTi  Zahlen  dies 
immerhin  noch  auf  Zufall  beruhen-  li. 

i,  F.  Eijkman.  l  ntei^iichungen  über  das  Brechungsver- 
mogen  *),  —  Weil  die  ( Iröfse  des  BrechungsveiTiiögens  oft  sehr 
werthvolle  Aufschlüsse  über  den  Bau  des  Moleküls  geben  kann, 
befttimmie  Eijkman  die  Refractionsafiuivaiente  einer  grofseu 
Aiu^hl  von  Kohlenwasserstoöen  und  deren  Sauerstoftderivaten. 
Die  daraus  berechneten  ]{efractionsa(|uivalente  für  die  einzelnen 
(inippen  variirten  je  nach  der  Art  der  Verknüpfung  mit  anderen 
Gruppen.  Bezüglich  der  hierbei  festgestellten  interessanten  Be- 
ziehungen sei  auf  d}v  sein-  ausgedehnte  Griginalabhandlung  ver- 
wiesen. U. 

O.  Carrara.  luHucnza  degü  alogeni  sul  valore  ottico  dei 
dot>pi  legami*).  —  Verfasser  irritersucht  den  Einflufs  des  Halogens 
auf  Doppelbindungen  mit  Hülfe  der  Refractionsbestimmung  unter 


')  Rac.  trav.  Chim.  rayB-Bfin   12,  157—197.  —  *)  Gazz    cbiiii.  ital,  23, 
II,  1—8;  Accad.  dd  Liocei  Ueml  2,  I,  353—358. 


I 


42  Molekularrefractiou  und  Constitutioo. 

Anwendung  sowohl  der  w-,  als  auch  der  n^- Formel.  Die  Resul- 
tate des  Verfassers  scheinen  darauf  hinzudeuten,  dals  man  mit 
Hülfe  der  Molekularrefraction  wohl  die  Stellung  eines  Hiklogen- 
atoms  in  einer  ungesättigten  Verbindung  ermitteln  kann.     Bs. 

J.  H.  Gladstone.  Einige  neue  Bestimmungen  der  Molekular- 
refraction und  Dispei-sion  i).  —  Die  Molekularrefraction  des  Nickel- 
tetraearbonyls ,  Ni(C0)4,  und  des  Eisenpentacarbonyls,  Fe(C0)5, 
sind  gröfser,  als  sich  aus  den  bisher  für  die  Metalle  und  die 
CO -Gruppe  angenommenen  Refractionswerthen  ergiebt  Wahr- 
scheinlich liegt  das  an  der  besonderen  Gruppirung  der  CO-Gruppen. 
Es  ergiebt  sich  in  diesen  Verbindungen  für  die  Refraction  und  Dis- 
persion (y —  a)  einer  CO -Gruppe  der  Werth  11,9  resp.  1,3.  Die 
Atomrefraction  des  Indiums  ist  13,7,  die  des  Galliums  11,6.  Beim 
Schwefel  ist  die  Atomrefraction  im  festen,  flüssigen,  gasförmigen, 
gelösten  und  chemisch  gebundenen  Zustande  identisch  und  war 
für  die  Linie  (7  IG;  auch  die  Dispersion  ist  in  allen  Zuständen 
identisch.  Die  Refraction  des  flüssigen  Sauerstoffs  3,182  ist  wenig 
verschieden  von  der  des  gasförmigen  3,0316  oder  des  chemisch  ge- 
bundenen. Für  den  Stickstoff  ergeben  sich  aus  dem  flüssigen  Stick- 
oxydul andere  Refractions-  und  Dispersionswerthe  als  aus  dem 
Ammoniak.  Die  Molekularrefraction  des  flüssigen  Aethylens  ist 
17,41,  der  berechnete  AVerth  ist  17,40.  Bdl 

P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor.  Die  normalen  Butyl-, 
Heptyl-  und  Octylester  der  activen  Glycerinsäure  2).  —  Bei  einer 
frülioren  Untersuchung  über  die  optischen  Drehungsvermögen  der 
Fettsäm-eester  der  activen  Glyceriusäure  hatten  sich  Zweifel  er- 
geben, ob  das  eigenthümliche  Verhalten  des  normalen  Butylesters 
in  der  Sache  selbst  begründet  war,  oder  ob  es  nur  auf  Unrein- 
heit des  Präparates  zurückgeführt  werden  mufste.  Eine  Haupt- 
aufgabe der  vorliegenden  Arbeit  war  daher  zunächst  die  möglichst 
ein  wandsfreie  Darstellung  des  normalen  Butylesters.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  Kahl  bäum 'scher  Butylalkohol  mehrfach  destillirt, 
und  mit  diesem  gereinigten  Präparate  wurde  eine  Portion  reiner 
Glyceriusäure  bei  IGO^  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt.  Das 
erhaltene  Product  wurde  mehrfach  fractionirt,  bis  das  Drehungs- 
vermögen durch  die  Destillation  keine  Aenderung  mehr  erfuhr. 
Der  Siedepunkt  des  so  dargestellten  Esters  betrug  138,5®  bei 
16  mm  Druck.  Die  Reinheit  der  Substanz  wurde  auch  noch 
dadurch  erwiesen,  dafs  die  vollständige  Verseifung  mit  genau  der 
theoretischen   Menge    Kalilauge    erfolgte.     Die   Elementaranalyse 

')  (hem.  News  67,  94—05.  —  *)  Cheni.  Soc.  J.  G3,  1410—1418. 
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lieferte  gleichfalls  genau  die  geforderten  Zahlen.  Die  normalen 
Heptyl-  und  Octylester  wurden  in  gleich  sorgfältiger  Weise  dar- 
gestellt und  mehrfach  auf  ihre  Beinheit  geprüft.  Besonders  her- 
vorzuheben ist  auch  noch  die  Durchführung  des  Nachweises,  dafs 
die  Glycerinsäure  bei  der  Esterificirung  nicht  ihre  Activität  ver- 
loren hatte.  Dazu  wurde  ein  Theil  des  Heptylesters  mit  Baryum- 
hydroxyd  verseift,  und  das  erhaltene  Baryumglycerat  wurde  durch 
sein  Drehungsvermögen  mit  dem  entsprechenden  Salze  der  activen 
Glycerinsäure  identificirt  Die  Besultate  ihrer  Messungen  theilen 
Frankland  und  Mac  Gregor  in  folgender  Tabelle  mit.  Zum 
Vergleiche   sind  einige  frühere  Zahlen  wieder  mit  aufgenommen. 


,    .. 

1 

1 

Molekulare 

■ 

Dichte 

Specifische 

Drehung 

Ester 

15V15« 

Drehung 
(«)x> 

M{a)j, 

K]x> 

P.W 

100 

Methyl ) 

1,2798 

—    4,80«» 

—    5,76« 

—  27,9 

283,8 

Aethyl 

1,1921 

—    9,18« 

— 12,30« 

—  52,8 

344,8 

Propyl 
Butyl 

nor- 
male 
Reihe 

1,1448 
!    1,1064 

— 12,94« 
— 13,19« 

—  19,15« 

—  21.37« 

—  74,9 
-77,0 

358,2 

346,8 

Octyl 

1,0390 

—  11,30« 

—  23,05« 

—  68,3 

268,7 

Heptyl 

1,0263 

— 10,22« 

—  22,28« 

—  62,6 

241,8 

Isopropyl  .    .    . 

1,1303   ~ 

— 11,82« 

—  17,49« 

-67,S 

358,2 

Isobutyl .... 

1,1061 

— 14,23« 

—  28,05« 

—  82,9 

346,8 

Butyl,  B 

ecundär 

1,1052 

-  10,58« 

-  17,14« 

—  61,7 

346,8 

Für  die  Dichten  ergiebt  sich  zunächst  die  Begel,  dafs  dieselben 
sich  mit  steigendem  Molekulargewicht  der  Einheit  nähern.  Die 
Differenz  für  den  Zuwachs  um  CHg  nimmt  dabei  stetig  ab.  Die 
Molekularvolumina  der  normalen  Ester  liegen  als  Ordinaten  ein- 
getragen auf  einer  geraden  Linie,  diejenigen  der  Isoverbindungen 
desgleichen  auf  einer  zur  ersten  parallelen  Geraden.  Zum  Ver- 
gleiche der  optischen  Activität  eignen  sich  am  besten  die  nach 
Guye's  Vorschlag  berechneten  Molehtdarabweichmigen 

WO  u  der  beobachtete  Drehungswinkel ,  L  die  Eohrlänge,  M  das 
Molekulargewicht  und  d  die  Dichte  bezeichnet.  Diese  Coefficienten 
wachsen  nicht  mit  steigendem  Molekulargewicht  fort,  sondern 
gehen  durch  ein  Maximum,  wie  die  früheren  Untersuchungen  von 
Frankland  und  Mac  Gregor  zwar  schon  angedeutet  hatten,  wie 
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aber  jetzt  erst  endgültig  erwiesen  ist,  besonders  durch  die  Hin- 
zonahme  des  Heptyl-  und  Octylesters.  Dafs  ein  solches  Verhalten 
vorliegen  mufs,  hat  Guye  aus  den  Werthen  vorausgesagt,  die  das 
Asymmetrieprodud  für  die  Glieder  der  Reihe  annimmt  Auch 
dieses  weist  nämlich  einen  Maximalwerth  aul  In  der  Tabelle 
enthalt  die  letzte  Spalte  die  entsprechenden  Zahlen.  Guye  und 
Chavanne  hatten  ähnliche  Berechnungen  für  die  Valeriansäure- 
ester  angestellt.  Es  waren  die  Molekularabweichungen  und  Asym- 
metrieproducte  der  normalen  Ester: 


Ester  [cfjp  P.lif 

Valeriansäure  ....  «»1.1  '218 

Methylvalerat  ....  75,5  332 

Aethylvalerat    ....  61.8  374 

Propylvalerat    ....  55,2  H64 

Butylvalenit 51.7  Sbl 

Bemerkenswerth  ist  nun,  dafs  iu  beiden  Tabellen  die  Maxima  der 
zwei  Colonneu  nicht  zu$;immenfallen,  sondern  um  je  ein  Glied 
gegen  einander  vei"schoben  sind.  Den  Versuchen  von  Guye  und 
Chavanne  dürfte  übrigens  nicht  allzu  viel  Werth  beizumessen 
sein,  weil  die  benutzte  Valeriansäure  ganz  sicher  aus  einem 
Gemisch  mehrerer  Isomeren  bestand,  die  sämmtlich  verschiedenes 
Drehungsvermögen  haben  und  bei  der  Esteriticirung  von  den  ein- 
zelnen Alkoholen  möglicher  Weise  verschieilen  bevorzugt  werden. 
Beim  .\rbeiten  mit  reinen  IVä paraten  erhielten  Pierre  und 
Puehot  dann  auch  eine  Reihe  von  Molekularabweichungen,  deinen 
Maximum  beim  Aethylvalerat  —  also  im  Einklang  mit  dem  der 
Asymmetrieproilucte  —  lag.  Ihn»  eigenen  Resultate  nehmen 
Frankland  und  Mac  Gregor  ausdrücklich  gegen  die  Möglich- 
keit eines  gleichen  Fehlers  in  Sehnt/,  R, 

Ph.-A.  Guye.  Das  Divhungsvenuögen  der  Glieder  homologer 
Reihen  »V  —  Dun*h  Disoussion  der  Variation,  welche  das  Asirm- 
metriepixuluit  ^^(^uy<^  i'ompt.  ivud.  llti,  K^TS'^  erleidet,  wenn  man 
von  einem  Homologen  /u  einem  höheren  derselben  Reihe  über- 
geht, gelangt  iiuye  /u  dem  Resultat,  dafs,  wenn  das  Tetraeder- 
Si*hema  des  asymmetrischen  Kohlenstotfatoms  wen  ig  deformirt  ist, 
das  Drehungsvermögen  bis  /u  einem  Maximum  ansteigen  und 
weiterhin    für   die   höheren   (iHtnler  der  Koihe   witnler  abnehmen 

M  (Vnipt.  Tvn.\.  tu».   UM- UM 
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H  mufs.  Ist  dagegen  das  Tetraeder  sehr  stark  verschoben,  so  kann 
B  auch  eiu  anderer  \'erlauf  der  Drehungsverniügen  statthaben.    Der 

erste  Fall  ist  btiSODders  darum  hervorzuheben,  weil  die  physi- 
;  kalischeo  Eigonschaften  für  die  Glieder  honK>h)ger  Reihen  sonst 
H  einen  gleichmafsigen  Gang  zu   liaben  pHegen*     Als  Mafs  für  das 

DrehungsveiTDÖgen  schlägt  Guye  den  als  „molekulare  Deviation" 

bezeichneten  Ausdruck  vor: 

vio  a  den  Drehungswinkel,  L  die  Kobrlänge  in  Centimetern,  M  das 
Molekulargewicht,  d  die  Dichte  des  Korpei*s  bezeichnen.         iJ. 

Pb.-A.   Guye    und    L  Chavanne,     Drehungsvennögeu   der 

Ester  der  Valerian-  und   der   Glycerylsiuire  *).  —  Die  von  Guye 

(Compt.   rend.   116,   1451)  theoretisch   vorausgesagte  Möglichkeit, 

dals  das  Drehnn*rsveiinogen  in  einer  homologen  Reihe  nicht  gleich- 

mäfsig  ansteigt,  sondern  durch  ein  Maximum  hindurchgeht,  wurde 

an  zwei  Beispielen  gepriift.     Die  folgende  Tabelle  giebt  die  nach 

_^  eigenen  Messungen  von  Guye  und  Chavanne   erhaltenen  mole- 

B  kularen   Drebungsvermögen  M  der  Valeriansüure   und   ihrer  nor- 

H  malen  Ester.    Die  weiterhin  verzeichneten  Drehungsvermögen  der 

B  Glycerylester  sind   den   Beobachtungen    von    Muc   Gregor   und 

Frankland   (Journ.  chem,  soc.  I81*c5,   S,  511)  entnommen.     Zum 

t Vergleich  wurden   beigefügt  die   Werthe  P  des  nach   Guye   be- 
rechneten A  sy  mmetrieproductes. 
ValeriaiisHure, M—        13,91       /MO"  =  218 
Metbylvalet  ftt 19.63  332 

B           Aethylvaleiat -  17,47  374 

H           n-Prnpylvalenit 10.82  3*34 

^H            u-Butylvalerat     .    .  16,75  SÖl 

■           >!t4bylglycerat —    5,76  289 

^m           Aethylglycerat    .    ,  —  12,30  345 

^           n-Prfjpyl(?lycerat    ....  —  19,15  358 

ii*Butyiglycerat — 17,85  :^7 

DaB  vorausgesetzte  Maxiranra   ist  also  in  beiden  FHllen  thatsäclj- 
lich  vorhanden   und   zwar   fällt  es  wehr  nahe  mit  dem  Maximum 
^m  des  Asjmmetrieproductes  zusammen.  JL 

^^  A.  (iuye  und  (Jautier.  Superposition  der  Drehungsvennogen 

melirerer  in  dr-niselben  Molekül  enthaltent^r  asynimetnscber  Kohlen- 
stoffatome 2),  —  Wenn  Aniyhitlier  dargestellt  wird  durch  die  Ein- 
wirkung von   activem  Amylbromid  auf  activus^  iSatrimnamylat,  so 

*)  Cumpt  reud.  IKi,  1454—1456;  Bull  soc  cliini,  [3j  %  404.  —  *}  BulK 
iBoc.  cbiiii.  [3j  9,  40:'i-404. 
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ist  das  Drehungsvermögen  des  Präparates  doppelt  so  grofs,  als 
wenn  statt  des  activen  racemisches  Natriumamylat  zur  Verwendung 
kam.  Das  Gleiche  wird  beobachtet  bei  Darstellung  von  valerian- 
saurem  Amyl,  je  nachdem  beide  oder  nur  eine  der  Componenten 
optisch  activ  war.  Ob  der  Alkohol  racemisch  und  die  Säure 
activ  war  oder  umgekehrt,  bleibt  sich  dabei  völlig  gleich.  Man 
kann  also  mit  gewissem  Rechte  von  einer  einfachen  Superposition 
des  Drehungsvermögens  der  beiden  asymmetrischen  C- Atome 
sprechen.  i?. 

A.  Aignan.  Einwirkung  der  Temperatur  auf  das  Rotations- 
vermögen  der  Flüssigkeiten  i).  —  Die  Beobachtung  von  Colson, 
dafs  die  Drehung  des  Isobutylamyläthers  bei  —  30°  ihr  Vorzeichen 
ändert,  sucht  der  Verfasser  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dafs 
der  Aether  zum  Theil  in  Form  polymerer  Moleküle  in  der  Lösung 
vorhanden  sei,  die  sich  bei  höherer  Temperatur  zum  Theil  disso- 
ciiron.  Eine  andere  Erklärung  des  Verhaltens  des  Aethers  könne 
man  darin  finden,  dafs  die  Flüssigkeit  nicht  einheitlich  war, 
sondern  aus  zwei  entgegengesetzt  drehenden  Verbindungen  bestehe, 
die  einen  verschiedenen  Temperaturcoefficienten  für  die  Drehung 
besitzen.  •  Bdl. 

Albert  Colson.  Action  de  la  temperature  sur  le  pouvoir 
rotatoire  des  liquides 2).  —  Colson  wendet  sich  gegen  das 
Guy e 'sehe  Gesetz  zur  Bestimmung  des  optischen  Drehungs Ver- 
mögens und  führt  eine  Reihe  von  Beispielen  an,  wo  sich  die 
Drehung  mit  der  Temperatur  stark  ändert  und  sogar  ihr  Vor- 
zeichen wechselt,  so  dafs  hier  Guye's  Regel  von  Asymmetrie- 
product  zur  Erklärung  nicht  ausreicht.  Bs. 

C.  Friedel.  Sur  la  stereochemie  3).  —  Friedel  weist 
im  Anschlufs  an  Colson's  Arbeit  nach,  dafs  deraelbe  zum  Theil 
mit  völlig  falschen  Isomerievorstellungen  arbeitet  und  legt  daher 
auch  Colson 's  Resultaten  wenig  Gewicht  bei,  zumal  nur  wenig 
Zahlenangaben  gemacht  sind  und  keinerlei  Beobachtungen  vor- 
liegen, welche  nicht  durch  Deformation  des  Moleküls  in  Folge 
der  Temperaturänderung  sich  erklären  lassen.  Bs. 


Theorie  der  Lösungen. 

J.  W.  Rodger.    Der  osmotische  Druck ^).  —  Die  Abhandlung 
enthält  eine  kurzgefafste  Darstellung  des  heutigen  Standpunktes 

»)   Compt.  rend.  116,  725—727.   —  «)  Daselbst,  S.  319—322.  —   »)  Da- 
selbst, S.  351—353.  —  ")  Pharm.  J.  Trans.  52,  552—553,  593—595. 
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i^tier  Lehre  tobi  osmotischeTi  Druck.  Wesetitlich  Neues  wird 
darin  nicht  gebracht,  wie  solches  ja  auch  lucht  im  Rahraen  des 
nur  referirendeii  Berichtes  lag.  It 

X  W*  Rodger,  Der  osmotische  Druck»)»  —  Weil  über  die 
Theorie  des  osmotischeo  Druckes  iu  eiiglisehcti  Lehrbiicheni  nur 
erst  wenig  zu  finden  ist,  so  giebt  Rodger  eine  kurze  Auseinander* 
Setzung  der  wichtigsten  Gesichtspunkte  der  modernen  Lösuugs- 
theorie  auf  Grund  der  Entwickelungen  von  van't  Hoff  und 
Arrhenius.  Er  führt  auch  die  zur  l'iiterstützung  dei'selben  bis- 
her beigebrachten  experiinentellen  Thatsacheu  an,  und  weist 
darauf  hin,  dafs  häutige  mehr  oder  minder  erhobüclie  Discre- 
pjanzen  zwischen  Tlie*>rie  und  Praxis  noch  niclit  mit  Xotli wendig- 
keit gegen  die  Uichtigkeit  der  erwähnten  Anschauungen  spreclien, 
sondern  leicht  daher  zu  erklären  sind,  dafs  die  reclleu  balbdurcli- 
lässigen  Wiinde  in  Wirklichkeit  auch  für  die  andere  Substanz 
stets  eine  gewisse  Permeabilität  besitzen,  R. 

S.  Pickering,  ()?^motiscber  Druck ^j*  —  lui  Anscldufs  an  die 
Torige  Abhandlung  hebt  Picke  ring  zwei  Thatsacheu  hervor^  die 
(nach  seiner  Ansicht)  der  Losungstheorie  widersprechen  und  seiner 
Hydrattheorie  zur  Stütze  dienen  sollen.  Einmal  hält  Pickeriug 
es  für  unangebracht,  die  halbdurchläissigen  Wände  mit  dem 
osmotischen  Druck  einer  Lösung  in  irgend  welche  Bezieh uug  zu 
bringen.  Denn  in  eine  Zelle  mit  verdünntem  Propylalkobol 
diffundirt  bald  Projiylalkohol,  bald  Wasser  durch  die  halbdurcb- 
läasige  W^and  hinein^  je  nachdem  dieselbe  in  Propylalkohol  oder 
in  Wa,sser  geUuRbl  wird.  Zweitens  enthalten  wässerige  Losungen 
von  Schwefelsäure  weniger  und  niclit,  wie  die  Dissociations- 
hypotbese  verlangt,  mehr  „active  Einbeiten"^  als  die  Saure  und 
Wasser  für  sich  zusamiueugenommen^  da  durch  verdünnte  Schwefel- 
saure ein  Quantum  Essigsäure  weniger  „deprimirt"  werde,  als 
durch  die  Einzelbestandtheile,  B, 

A.  Naccari,  l'eber  den  osmotischen  Druck »).  ^  Einige  Ver- 
suche, die  mittelst  des  PfefferVchen  Osmometers  an  Zucker- 
hSsnngen  verschiedener  Coücentrationen  angestellt  wurden^  führten 
Naccari  zu  dem  Schlufs,  dafs  eine  Zuckerlösung  von  bestimmtem 
Procentgebalt  bei  der  gleichen  Temperatur  und  in  dem  gleichen 
Volumen  vei-schiedene  Wcrthe  des  osmotischen  Druckes  aufweisen 
kauiL     Wenn  nun  der  v<ui  vanH  PDjff  aufgestellte  Parallelismus 


•)  Natura  47,  103-105.  IM.:  Add,  l'hys.  Umhh  17,  889.  —  *)  Nature 
'47«  17«».  Ref,:  Auii.  Pbyb.  BeibL  17,  8m  — '  ^)  Accad.  rlei  Liucei  Rend,  [5] 
>  2.  l  237— 23JI.    (>a^Ä.  cliim.   ital.  23,  I.  6,i5. 
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zwischen  dem  Verhalten  des  Zuckers  in  der  verdünnten  Lösung 
und  dem  Verhalten  eines  Gases  bestehen  soll,  so  müfste  auch 
letzteres  veränderliche  Druck werthe  haben  können.  Naccari 
schliefst  deshalb,  dafs  die  van't  Hoff 'sehe  Beziehung  nicht  bis 
in  die  letzten  Consequenzen  verfolgt  werden  dürfe.  JB. 

G.Magnanini.  Ueber  den  osmotischen  Druck »).  — Magnanini 
weist  in  zwei  Abhandlungen  nach,  dafs  die  Schlüsse  Naccari's 
auf  einem  Mifsverständnifs  bei  der  Deutung  seiner  Versuchsresul- 
tate beruhen,  und  dafs  die  van't  Hoff 'sehe  Beziehung  in  nichts 
dadurch  erschüttert  wird.  jR. 

J.  H.  Meerburg.  Zur  Abliandlung  G.  Tammann's  über  die 
Permeabilität  von  Niederschlagsmembranen  2).  —  Meer  bürg  hält 
die  Anordnung  der  Versuche  nicht  für  einwandsfrei,  die  Tarn  mann 
anstellte  zur  Prüfung  der  Durchlässigkeit  von  Niederschlags- 
membranen gegen  Farbstoffe.  Er  glaubt,  dafs  die  Niederschlags- 
bildung in  der  Umgebung  der  Membranen  sicher  vermieden  werden 
kann,  wenn  man  nicht  wie  Tammann  den  Farbstoff  von  vorn- 
herein dem  einen  der  Membranogene  zusetzt,  sondern  erst  nach- 
träglich nach  Bildung  der  Membran  in  die  obere  Lösung  einträgt 
Auch  das  Tammann' sehe  Verfahren  ist  indessen  zulässig,  wenn 
man  nur  Sorge  trägt,  die  Versuche  absolut  vor  Erschütterungen 
zu  bewahren.  Die  von  Meerburg  erhaltenen  Resultate  sind  im 
Grofsen  und  Ganzen  mit  denen  von  Tammann  identisch.  Sie 
widereprechen  der  Poren theorie  zwar  nicht,  doch  schliefst  Meer- 
burg sich  der  Tammann'schen  Theorie  an,  wonach  die  Diffusion 
auf  einer  Lösung  der  Farbstoffe  in  der  Membran  beruht.  Besonders 
spricht  hierfür  seine  Beobachtung,  dafs  in  einigen  Fällen  nach 
längerem  Stehen  der  gesammte  Farbstoff  in  die  dabei  etwas  ver- 
dickte Membran  gewandert  war,  so  dafs  die  beiden  Lösungen 
völlig  farblos  erschienen.  Der  Farbstoff  war  also  in  der  Membran 
weit  löslicher  als  in  jeder  der  beiden  Schichten.  JB. 

G.  Wyrouboff.  Une  fagon  d'envisager  les  corps  en  Solution»), 
—  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  enthalten  die  Lösungen  UÄd 
auch  die  Dämpfe  nicht  chemische  Moleküle,  sondern  weitaus  com- 
plexere  Theilchen,  welche  eine  eigene  Symmetrie  und  von  dieser 
abhängende  physikalische  Eigenschaften  besitzen.  Der  Verfasser 
glaubt  diese  befremdende  Hypothese  experimentell  stützen  zu 
können.  Die  beiden  Modificationen  von  Jodquecksiiber  lösen 
sich   in   grofser  Menge    in   Methylenjodid ;    die    Löslichkeitscurve 

')  Accad.  dei  Lincei  Kend.  [5]  2,  I,  416—420;  II,  268—274.  —  «)  Zeitschr. 
physik.  Chem.  11,  446—448.  —  ^)  Bull.    soc.  cliim.  |3]  9,  216-218. 
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sieigt  rasdi  an,  Wi^nn  man  eine  beim  »Siedepunkt  gesättigte 
LÖBUDg  bis  zu  einer  Temperatur  etwas  über  150^  abkühlt^  bo 
erhält  m*dn  gelbe  Krystalle,  bei  weiterer  Abkülilimg  auf  etwa  60** 
«lagegen  rotbe  Krystalle.  Bei  150°  ist  die  Farbe  der  Losmig  gelb, 
bei  60^  röthlich.  Die  beiden  Modirtcatiuneti  bleiben  also  in  der 
I^ösung  erhalten.  Und  da  sie  sieb  nur  diircli  ihre  Krybtall- 
symraetrie  nntei^clieiden,  so  ist  zu  schliefsen,  dafs  fliese  Syrn- 
tnetrie  auch  in  den  gelösten  Tbeildien  erlialten  bleibt  In  einer 
älteren  Arbeit  hat  Franken  heim  dieselben  beiden  Moditicationen 
auf  eine  Temperatur  unterhalb  des  Umwandlungspunktes  erwärmt 
der  etwa  bei  130^  liegt.  Es  sublimiren  beide,  wobei  die  eine 
gelbe,  die  andere  rothe  Kry stalle  giebt,  l>ie  DÜnipfe  sind  also  in 
beiden  Fällen  nicht  identisch  und  eDthaltun,  wie  Wyrouboff 
schliefst,  Theile  von  verschiedener  SvTnraetrie,  C\ 

St  J*  Thugutt  Ceber  die  Abweit^hungen  von  den  (iasgesetjfien 
der  Lösungen^),  —  Der  von  van't  Hoff  aufgestellte  Parallelismus 
zwischen  den  Gasgesetzen  und  den  Gesetzen  der  verdünuten 
Lösungen  ist  bekanntlieh  nicht  in  aller  Strenge  gültig  und  auch 
mit  llinzunalune  der  Arrhenius*schen  Theorie  der  elektrolyti- 
schen Dissociation  lasseu  sich  nicht  alle  Widersprüche  beseitigen. 
Thugutt  weist  in  der  vorliegenden  Abhaudluug  darauf  hin,  dafs 
eine  eingehendere  Berücksichtigung  der  hydrolytisi'hen  Disso- 
ciatiöDsei*scheinungen  in  manchen  Fällen  wohl  Schwierigkeiten 
hinwegmimen  könnte,  die  sich  der  van't  lioff'sclieii  Theorie  zur 
Zeit  noch  bieten,  so  z.  B.  die  häutig  beobachteten  anomal  grofsen 
Werthe  der  Gefrierininktsdepressiou  und  die  Abweicliimgen  zwischen 
GefrierponktseroiedriguDg  uml  elektrischer  Leitfähigkeit»  Nähere 
Gesichtspunkte  hierfür  hat  Thugutt  indessen  niclit  entwickelt, 
vor  Allem  bleibt  er  den  Nachweis  schuldig,  wieso  die  heute  bereits 
in  aller  Schärfe  aufgestellten  quantitativen  Gesetze  der  hydro- 
lytischen Zersetzung  noch  nicht  zur  iJeutung  der  Erscbeinongen 
genügen.  Um  die  GroTse  der  hydrolytischen  Dissociation  zu  er- 
mitteln^ schlägt  er  ein  thermochemisches  Verfahren  vor,  welches 
anf  der  Annahme  beruht,  dafs  die  Lösungswärme  eines  Salzes  in 
Wasser  den  zur  hydrolytischen  Trennung  des  letzteren  erforder- 
lichen Wäiineeffect  dai-stellt  Wie  dies  indessen  mit  der  von  ihm 
selbst  vertheidigten  Ansicht  in  Einklang  steht  dafs  zur  Zerlegung 
eines  Moleküls  in  Ionen  kein  Arbeitsaufwand  notbig  ist,  wird 
leider  nicht  erörtert  Füi*  stark  coucentrirte  Lösungen  wird  ferner 
die  Pickering 'sehe  Hydrattheorie  herangezogen,  freilich  nicht  mit 

^  Ber.  20.  583— 5tfll 
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Begründungen,  sondern  nur  mit  der  Versicherung,  dafs  die  Er- 
klärung der  Abweichungen  von  der  van't  Hoff  sehen  Theorie 
dann  keine  Schwierigkeiten  weiter  verursacht  Wieso  die  Gröfse 
der  Depression  abhängt  „erstens  von  der  Zahl  der  in  Lösung  vor- 
handenen Molekeln  und  Ionen  und  dann  von  der  Wärme,  die  ver- 
braucht wird,  falls  auch  das  Hydratwasser  sich  ausscheiden  soll**, 
bleibt  gleichfalls  unbewiesen.  Bezüglich  einiger  weiterer  theo- 
retischer Vermuthungen  über  die  Constitution  der  concentrirten 
Lösungen,  die  Thugutt  gleichfalls  ohne  Begründung  aufstellt,  sei 
auf  die  Originalarbeit  verwiesen.  R. 

Carey  Lea-^^^Ueber  die  Natur  gewisser  Lösungen  und  über 
eine  neue  Methode  zur  Untersuchung  derselben  *).  —  Die  Arbeit 
beschäftigt  sich  mit  der  hydrolytischen  Dissociation  der  schwefel- 
sauren Salze.  Die  Untersuchungsmethode  beruht  naturgemäfs  auf 
der  Feststellung  des  Gehalts  der  Lösungen  an  freier  Schwefel- 
säure. Die  bisher  über  diese  Frage  hen'schende  Unklarheit  hatte 
ihren  Grund  darin,  dafs  die  als  Indicator  angewendete  Lackraus- 
tinctur  selbst  eine  ziemlich  starke  Säure  ist  und  daher  bei  der 
Concurrenz  mit  anderen  Säuren  um  schwache  Basen  —  wie  sie  ja 
hier  in  Frage  kommen  —  keinen  scharfen  Farbenumschlag  mehr 
liefert.  Einen  geeigneteren  Indicator  für  den  vorliegenden  Fall 
fand  Carey  Lea  im  Herapathit,  dem  von  Herapath  entdeckten 
Sulfat  des  Jodchinins.  Nach  Jörgensen  hat  derselbe  die  Zu- 
sammensetzung 4(C2oH24N202)  SHjSO^,  2HJ,J4.  Zur  Darstellung 
empfiehlt  Carey  Lea  folgende  Methode.  Es  werden  100  ccm  Alkohol 
von  95  Proc,  5  g  Chininsulfat,  40  com  Essigsäure  von  50  Proc.  und 
7  ccm  einer  zehnfach  verdünnten  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade zum  Kochen  erhitzt,  dann  unter  Rühren  mit  20 ccm  einer 
10  proc.  Jodlösung  versetzt  und  abgekühlt.  Die  schwarzen  Krystalle 
werden  mit  70  proc.  Alkohol  abgewaschen.  Sie  lösen  sich  in  diesem 
Alkohol  nur  wenig,  bei  Zusatz  von  Baryumcarbonat  oder  Hydroxyd 
jedoch  reichlich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  indem  sie  ihre  gesammte 
freie  Schwefelsäure  abgeben.  Beim  Abdunsten  der  Lösung  erhält 
man  einen  weingelben  Firnifs,  der  bei  Zusatz  der  geringsten  Spuren 
Schwefelsäure  wieder  in  schwarzen  Herapathit  übergeht'  Carey 
Lea  giebt  an,  dals  man  bei  einiger  L'ebung  noch  Vee^g  fi"eie 
H.2SO4  mitSicherheit  dadurch  nachweisen  kann,  während  gebundene 
Schwefelsäure,  auch  wenn  sie  nur  mit  ganz  schwachen  Basen  in 
Verbindung  steht,  ohne  Einttuls  bleibt.  Es  fragt  sich  naturgemäfs, 
ob  es  immer  nothwendig  ist,  erst  den  Herapathit  darzustellen  und 

^)  Sill.  Am.  J.  45,  478;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  IV,  6.  440 — 450. 
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HBSaTi  zu  zei^setzen^  oder  ob  iiiati  nielit  die  Ueagenhlusuiig  gleich 
I durch  Einwirken  von  Jod  uuf  Chinin  ^rhaltr-n  kann*  Dies  ist 
lireilich  möglich;  eine  Jodlosung  giebt  mit  Chinirdüeung  ebenfalls 
leinen  gelben,  im  Ueberschofs  löslichen  Niederschlags  doeh  ist  diese 
iPlüssigkeit  nicht  so  emptindlieh^  wie  die  nach  obiger  Vorschrift 
I  dargestellte,  vermutblich,  weil  sie  nicht  frei  von  Spuren  von  Jod 
|i»der  Chinin  zu  erhalten  ist.  Die  Resultate ^  welche  Carey  Lea 
iliiittelst  dieses  Herapathit-Indicators  erhielt,  waren  die  folgenden: 
ll>ie  zweiwerthigen  Sulfate  von  Magnesium,  Zink,  Cadmiimi,  Kupfer, 
^Kickel,  Kobalt,  Mangan  und  Thallium  spalten  in  wässriger  Lösung 
keine  freie  Schwefelsäure  ab.  Dsifs  sie  trotzdem  eine  Lackmus- 
■  lösung  roth  färben,  beruht  uieht  auf  dem  VorhaDdenseiu  freier 
[H-Ionen,  sondern  auf  einer  Dissociationsvemiinderung  des  Lackmus- 
[Balzes.  Das  Eisenoxydulsulfat  dagegen  enthält  stets  freie  Silure, 
Iselbst  nach  mehrfacher  Ueinigung  durch  Umkrystallisiren  und  auch 
den  Doppelsalzen  mit  Ammoniak  und  Magnesia,  ('arey  Lea 
Igchreibt  dies  der  Neigung  des  Eisenoxyduls  zu,  unter  Absorption 
iTon  Sauerstoff  in  das  Oxyd  überzugelien,  dessen  Sulfat  zerfalleu 
[ist  Die  höherwerthigen  Oxyde  sind  durchweg  schwäcliere  Basen 
[als  die  zweiwerthigen.  Die  Sesi|uisulfate  vtui  Chrom,  Aluminium, 
Bryüium  und  Eisen  sind  stets  liy<lrolytisch  gespalten,  wie  die  in 
lallen  Fällen  nachgewiesene  Anwesenheit  freier  Schwefelsäure  zweif el- 
llos erkennen  licfs.  Auch  in  mehreren  Alaunen  (Thonerdealkalialaun, 
JEisenamraoniakalaun)  war  die  hydrolytische  Spaltung  der  Sesijui- 
Ifiulfate  ziemlich  ausgeprägt,  nur  beim  Kaliumchromalaun  konnte 
'freie  Schwefelsäure  nicht  constatirt  werden.  Die  Frage  nach  der 
(  onstitution  der  sauren  Sulfate  in  wiLssriger  Lösung  ist  vielfach 
umstritten.  Andrews,  Favre  und  Sil  her  mann  nehmen  einen 
iTolUtändigeu  Zerfall  in  neutrales  Salz  und  freie  Säure  an,  Berthelot 
Iglaubt  dagegen,  dafs  namentlich  bei  Zusatz  sehr  kleiner  Säure- 
jinengen  zu  einer  concentrirten  Neutralsalzlösung  eine  gänzliche 
|Vereiiugung  zu  saurem  Salze  eintritt.  Carey  Lea  führte  folgenden 
►  ersuch  aus.'  Er  setzte  zu  einer  so  verdünnten  Schwefelsäure- 
^jfiung,  dafs  der  Herapathitfarbenumschlag  eben  noch  zu  erkeuneti 
rar,  einen  grofsen  Ueberschufs  von  neutralem  Natriumsulfat  hin>^u. 
trat  absolut  keine  Aenderung  in  der  Keaction  ein  und  er 
rhliefst  daraus,  dafs  die  Säure  vollständig  in  Freiheit  geblieben 
"war,  wie  Andrews  schon  vermuthete.  IL 

Meyer  Wild  er  mann.     Die   nichtelektroly  tische  Dissociation 
in  I^sungen^).  —  Wildermann  stellt  sich  zur  Aufgabe,  alle  die- 
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jenigen  die  Natur  der  Lösungen  betreffenden  Fragen,  auf  welche 
die  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation  bisher  noch  die  Ant- 
wort schuldig  blieb,  auf  Grund  einer  neuen  Hypothese,  derjenigen 
der  nichtelektrolytischen- elektrolytischen  Dissociation  zu  lösen. 
Er  nimmt  dazu  in  der  Lösung  eine  mehr  oder  minder  weitgehende 
Polymerisation  des  gelösten  Stoffes  an,  so  dafs  neben  KCl  auch 
Moleküle  KaCl^,  und  neben  den  Ionen  K  und  Cl  auch  solche  der 
Form  KCI2  und  KjCl  existiren  würden.  Er  beginnt  mit  den  aus 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  sich  ergebenden  Abweichungen  vom 
sogenannten  Verdünnungsgesetz.  Dafs  letzteres  bei  Weitem  nicht 
streng  gültig  ist,  ist  nicht  neu.  Wildermann  weist  dies  an  einer 
Reihe  von  Beispielen  nach  und  constatirt  dabei  die  auffallende 
Thatsache,  dafs  die  aus  den  Leitfähigkeitsmessungen  von  Kohl- 
rausch  mit  Hülfe  der  A^^-Werthe  berechneten  Dissociations- 
Constanten  durchweg  für  etwa  die  Verdünnung  1  Liter  ein  Maxi- 
mum aufweisen.  Er  zeigt,  wie  die  Existenz  dieses  Maximums 
nach  seinen  umfassenderen  Beziehungen  möglich  ist;  dafs  aber 
seine  Gleichungen  den  Anforderungen  thatsächlich  streng  genügen, 
die  an  ein  vollständiges  Verdünnungsgesetz  zu  stellen  sind,  weist 
er  nicht  nach.  Er  giebt  statt  dessen  nur  die  Versicherung, 
dafs  somit  im  Lichte  der  nichtelektrolytischen  -  elektrolytischen 
Dissociationstheorie  alle  Lösungen,  nicht  nur  die  wässrigen,  die 
bisher  unerklärt  gebliebenen  Ausnahmen,  wie  die  Gesetzmäfsig- 
keiten  selbst,  und  die  concentrirten  wie  die  verdünnten  Lösungen 
ihre  ungezwungene  und  klare  Erklärung  erhalten.  Die  Behaup- 
tung, dafs  die  von  ihm  aufgestellte  Theorie  der  nichtelektro- 
lytischen Dissociation  dasjenige  Zwischenglied  zwischen  der  eigent- 
lichen Dissociation  und  der  elektrolytischen  Dissociation  sei, 
welches  uns  in  Lösungen  noch  fehlte^  läfst  allerdings  vermuthen, 
dafs  ein  grofser  Theil,  der  auf  dem  Gebiete  der  Verwandtschafts- 
lehre bereits  vorliegenden  Untersuchungen  nicht  berücksichtigt 
wurde.  H, 

Meyer  Wildermann.  Die  nichtelektrolytisch-elektrolytische 
Dissociation  in  Lösungen  *).  —  Die  Abhandlung  bildet  eine  Fort- 
setzung der  Versuche  Wildermann's,  die  Theorie  der  Lösungen 
„umzugestalten".  Er  beabsichtigt  nimmehr,  zu  zeigen,  dafs  das 
gesammte,  bisher  vorliegende  Material  von  Gefrierpunktsmessungen 
in  der  nichtelektrolytisch-elektrolytischen  Dissociationstheorie  seine 
klare  und  einfache  Deutung  Hudet.  Zunächst  weist  er  auf  die 
bekannten  Widersprüche   hin,   die  sich   bei    der  Berechnung    der 

')  Ber.  2«,  2HH1— 2807. 
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^ähl    „«*    aus    den    Leitfähigkeiten    und    aus    eleu    Gefrit^rpuukts- 
jindenmgeu  ergebeu.    Er  stellt  dauii  eine  Äuzahl  von  (ileichungen 

lÄuf,  irelche  für  die  Beredioang  der  Constanten  des  Verdünüimgs- 
geseizes  aus  den  Leitfäbigkeit-en  und  den  Gefrierpunkten  gelten 
hüllen.     Er   disentirt  ilieselbeu   für   eine   ganze  Anzahl   uiüj^li*  her 

f  Fälle,   weist   jedocb    in  keinem  einzigen  Falle  nach,  d;il"s  sie  ilen 

\nn   sie   zu   stellenden   Anforderungen   thatsächUeh   genügen.     Be- 

'  merkenswertli  ist  noch,  dafs  Wild  ermann  atieh  in  den  Losungen 
der    sogenaDnten    Niehtelektrolyte    einen    elektrolytischen    Zerfall 

I  der  Moleküle  in  Ionen  anninimt  Dafn  hier  keine  elektrisclie  Leit- 
fähigkeit zu  constatiren  ist,  hat  nach  seiner  Ansicht  den  Grund, 
d;»rs  entweder  der  Zerfall  seihst  zu  geringfügig  oder  die  Wande- 
rn ugsgeschwindigkeit  der  Ionen  überniäfsig  klein  ist  Für  den 
Fall,  dafs  cheraische  Wechselwirkungen  zwischen  gelöster  SnlmtHUZ 

(.und  Lösungsmittel  bestehen  (Bihlung  von  Hydraten,  Alkoho- 
lateti  u.  s.  w.),  treten  noch  neue  Beziehungen  hinzu,  weldie  die  schon 
recht  verwickelten  Gleichgewichtsbedingungen  der  W  i  I  d  e  r m  a  n  n '  - 
sehen  Theorie  uiMh  weiter  cnrnpHciren,  „so  ihih  diese  nicht  oluie 
Weiteres  hervortreten   können^.     Das  Auftreten   der  sogenannten 

[hydrolytischen  Dissociation,  die  in  vielen  Fällen  fticb  bemerk bai" 
niadit,  scheint  jedoch  nicht  beriicksi<  iitigt  zu  sein.  IL 

G.  Tarn  manu,   Feber  die  Binnendrucke  in  Lösungen^),  —  Als 

I  Binnendruck  ist  nadi  van  der  Waat^i  die  Anziehung  zu  ver- 
eteheu,   mit   welcher  die   Obertläcbenschicht  einer   Flüssigkeit   in 

'deren  Inneres  gezogen  wird.  Aurserdem  wirkt  auf  die  Flüssigkeit 
noch   der  äufsere  Druck.     Es   ist  aozunehmcn,   dafs   eine  Aende- 

[•i*UDj?  des  üufseren  Druckes  in  gleicher  Weise  die  Fägenschaft  einer 
Flüssigkeit  beeinflnfsti  wie  eine  gleich  grofse  Aenderung  des 
Binuendruckes.  Dadurcli  ist  tlie  Möglidikeit  gegeben,  die  Aendt"- 
mog   des   Binnendruckes   bei   der   Bildung    einer   Lösung   zu   he- 

'  stimmen.     Dafs  der  Binnendruck  einer  LöBung  meist  beträchtlich 

I  höher  bt  als  der  Binnendruck  des  Lösungsmittels,  ergiebt  sich  aus 
mehreren  Thatsachen,  die  auch  ermöglichen,   diese  /nnabme  des 

I  Binnendruckes  zu  hestinimen.    Es  wird  das  Maximum  der  Dichte 

Ldes  Was8ei*s  ebensowohl  durch  Vermebning  des  iiufseren  Druckes 

[wie  durch  Auflösung  eines  Stoffes  in  Wasser  erhöht.  Die  Com- 
pressibilität  von   Flüssigkeiten  nimmt  mit  steigendem  Drucke  ab; 

Lc*iitsprechend  ist  auch  die  Compressibilitat  von  Lösungen  kleiner 
ils   die   des  Lösungsmittels.     Wie  Wasser   unter   höherem   Druc  k 

leine   stärkere    Ausdehnung   bei   der  Temperatiirerh<ihung   erfährt 
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als  unter  niedi-igem  Druck,  sind  auch  die  Wänneausdehnungen 
wässriger  Lösungen  gröfser  als  die  des  Wassers.  Die  Com- 
pressibilität  des  Wassers  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab, 
um  bei  63«  ein  Minimum  zu  erreichen,  dessen  Lage  durch  Druck 
erniedrigt  wird.  Auch  bei  Lösungen  ist  die  Temperatur  jenes 
Minimums  erniedrigt.  Es  läfst  sich  aus  dem  Einflufs  des  Druckes 
auf  die  Temperatur  des  Dichtemaximums  und  der  Lage  dieser 
Temperatur  in  Lösungen  der  Ueberschufs  des  Binnendrucks  in 
Lösungen  gegenüber  dem  Binnendruck  des  reinen  Wassers  be- 
rechnen, wobei  allerdings  genaue  Daten  noch  fehlen.  Die  Zu- 
nahme des  Binnendrucks  in   einer  Lösung  gegenüber  Wasser  ist: 

worin  t,„  und  /;„  die  Tem])eraturen  des  Maximums  der  Dichte  von 
Wasser  und  wässrigeu  Lösungen  bedeuten.  57  ist  die  Anzahl  der 
Atmosphären  äulseren  Druckes,  die  die  Temperaturen  des  Dichte- 
maximums von  Wasser  um  P  verringern.  Aus  den  Werthen  von 
^  K  lassen  sich  angenähert  die  Volumänderungen  bei  der  Bildung 
von  Lösungen  und  bei  der  Neutralisation  berechnen.  Bdl. 

V.  V.  Türin.  Zur  Frage  über  den  Einflufs  der  Schwerkraft 
auf  die  Concentration  von  Lösungen  i).  —  Analysen  von  Wasser 
des  Schwarzen  Meeres  aus  vei-schiedenen  Tiefen  ergeben  sich  nicht 
in  Einklang  mit  Formeln,  die  über  den  Einflufs  der  Schwerkraft 
auf  Salzlösungen  abgeleitet  worden  sind.  Bs. 

R.  Abegg.  Untersuchungen  über  Diffusion  in  wässrigen  Salz- 
lösungen 2)  —  Abegg  stellte  nach  der  von  Arrhenius»)  weiter  aus- 
gebildeten Scheffer'schen  Diffusionsmethode  eine  Anzahl  von  Ver- 
suchen darüber  an,  wie  weit  die  Diffusionsgeschwindigkeit  gelöster 
Stoffe  durch  die  Anwesenheit  von  Elektrolyten  beeinflufst  wii-d, 
und  besonders  trat  er  der  Frage  näher,  ob  ein  Zusammenhang 
zwischen  diesem  Einflufs  und  der  Aenderung  der  Fluidität  der 
Lösung  besteht.  Als  diffundirende  Stoffe  benutzte  er  Ammoniak 
und  Essigsäure,  deren  Concentrationen  in  den  einzelnen  Schichten 
leicht  titrimetrisch  bestimmt  werden  konnten.  Die  zugesetzten 
Elektrolyte  waren  durchweg  Salze  der  Alkalien  in  äquivalent- 
normaler Concentration.  Es  wurden  die  Diffusionsconstanten  des 
Ammoniaks  und  der  Essigsäure  zuerst  in  Wasser  und  dann  in  den 
Salzlösungen  bestimmt;  ferner  wurde  die  Fluidität  der  letzteren 
nach  der  von  Ostwald  angegebenen  Methode  gemessen.  Es  ergab 
sich  nun  für  die  Diffusion  des  Ammoniaks,  wo  normale  Verhältnisse 

*)  Ref.  Chem.  Centr.  93.  I,  40.'):  uacb  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  24, 
90— in.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.  11.  24S— lHU.  —  »)'Da8elb8t  10,  51. 
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vorlagen,  dafs  der  Reibungswiderstand  gegeo  die  Diffusion  durch 
deu  Salzzusatz  iiii  gleichen  Sinne,  aber  schwächer  geändert  wurde, 
als  die  Fluidität.  Für  die  Essigsäure  waren  die  Resultate  nicht 
Sil  nbersichtlich,  und  um  zu  conetatiren,  ob  hier  anomale  Ver- 
biiltuiäse  vorlägen,  wurden  noch  eine  Anzahl  ilessungen  angestellt, 
bei  denen  Alkoliol  der  diflnodirende  Körper  war.  Aucfi  hier 
►unten  die  eigen thümlichen  Verhältnisse  nur  dadurch  erklart 
len,  dafs  das  Salz  aus  der  alkoiiollialtigen  in  die  aikoholfreie 
Schicht  hinüber  dififundirte,  und  dafs  hierbei  sUirende  Gegen- 
strömungen gegen  die  eigentlich  untersuchte  Diffusion  entstanden- 
Es  deutet  dies  darauf  hin,  dafs  der  f>sniotische  Druck  des  Salzes 
im  Alkohol  grüfser  ist^  als  im  Wasser-,  denn  öoost  künute  die 
Diffusion  desselben  nicht  zu  Stande  kommen.  Ab  egg  Vjringt  diese 
Tliatsache  damit  in  Verbindung,  dals  auch  bei  cuncentrirten 
wäs&rigen  Lösungen  der  osmotische  Druck  schneller  wäclist  als 
die  Coneentration,  und  vermutliel,  dafs  eben  im  Alkohol  der  Funlct 
eher  eintritt,  wo  die  Gasgesetze  nicht  mehr  gelten.  Aucii  in  andt^ren 
Fällen  ist  übrigens  schon  festgestellt,  dafs  der  osmotische  Druck 
einer  Substanz  durch  Znsatz  einer  anderen  vergröfsert  wird, 
Kinige  Gefrierpunktsbestimmungeu,  die  Ahegg  an  entsprechenden 
Lösungen  anstellte,  beßtätigten  diese  Anscliauuug  voUkommeiu 
indem  die  (refrierininktserniedrigung  der  Summe  zweier  Substanzen 
gixSfser  war  als  die  Summe  der  beitlen  Eiuzeldepressionen.  Bei 
den  Ammoniakversuchen  liegen  natiirlicli  die  gleichen  Erscheinungen 
vgr,  doch  befindet  sich  hier  die  aunuoniakhaltige  Schicht  oben 
und  beim  Hinausdiffuntliren  eoncentrirt  sich  das  Salz  nach  unten, 
so  dafs  keine  schädlichen  Strömlingen  entsteben  können,  wie  in 
dem  Fall  der  Essigsäure.  Normale  Verbältnisse  lin<len  sich  auch 
bei  letzterer  vor,  wenn  fUe  Salze  Acetate  sind.  Dann  fiudet  kein*' 
Vermehrung  von  deren  osmotischem  Drucke  durch  die  Gegenwart 
der  F*«sigsäuro  statt,  sondern  im  Gegcntheil  eine  Verminderung, 
wie  aueh  durch  einen  Gefrierversucii  direct  erwiesen  wurde.  Hier 
zeigt  dann  ilie  Essigsäure  gleiche  Beziehungen  zwieclieu  Diftusions- 
beeinträchtigung  und  Fluiditätsverrainderung  wie  das  Ammoniak. 
Znm  Schlufs  berechnet  Abegg  die  Correction,  welche  auf  Grund 
Torstchender  Beobachtungen  an  einigen  aus  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit berechne tcu  r)issociationsgraden  anzubringen  sind.  Die- 
selben betragen  bis  zu   1(1  Proc.  des  Wertlies.  B, 

Sj».  U.  Picke  ring.     Einige  Versuche  über  dif  Diffusion  von 
Stoffen   in  Lösungen^).  —  Nacli  dem  von  Graham   aufgestellten 
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Gesetze  ist  bei  Gasen  die  DiffusioDsgeschwindigkeit  umgekehrt 
proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Dichte.  Pickering  suchte 
durch  einige  Versuche  festzustellen,  ob  auch  bei  Flüssigkeiten  die 
gleiche  Beziehung  gilt.  Er  stellte  zu  diesem  Zweck  oben  offene 
Gefälse  mit  Lösimgen  der  diffundirenden  Substanz  in  weite  Glas- 
cylinder,  in  denen  sie  vollständig  mit  Wasser  überschüttet  wurden. 
Zur  Untersuchung  gelangten  Lösungen  vom  Gehalte  0,3  Mol.  auf 
100  Mol.  HjO  der  Substanzen:  Essigsäure,  Harnstoff,  Glycerin, 
Phenol,  Pyrogallol,  AUoxan,  Weinsäure,  Gallussäure,  Dextrin,  Amylo— 
dextrin,  Tannin,  Rohrzucker,  Maltose,  Raffinose.  Die  Dauer  der- 
bei  Zimmertemperatur  angestellten  Versuche  betrug  etwa  18  bis- 
25  Tage.  Den  Fortschritt  der  Diffusion  bestimmte  Pickering- 
durch  kryoskopische  Messung  der  Concentration  in  dem  inneren 
Gefäfse  vor  und  nach  dem  Versuche.  Das  Ergebnifs  der  Unter- 
suchung ist,  dafs  das  Graham'sche  Gesetz  auch  nicht  annähernd 
erfüllt  wird.  Das  Product  aus  Molekulargewicht  und  dem  Quadrat 
der  Diffusionsgeschwindigkeit,  das  eigentlich  constant  sein  sollte, 
schwankte  zwischen  16,09  bis  46,81.  Wenn  man  bedenkt,  dafs 
auch  andere  Autoren  bei  weit  mühsameren  Versuchsmethoden  nur 
schwierig  zuverlässige  Diffusionszahlen  erhalten  haben,  so  kann 
dies  unsichere  Resultat  nicht  weiter  überraschen,  zumal  Elektrolyte 
und  Nichtelektrolyte  ohne  Rücksicht  auf  ihren  doch  stark  in  Frage 
kommenden  Dissociationsgrad  behandelt  werden.  JB. 

L.  Marchlewski.  Die  relative  Diffusionsgeschwindigkeit  der 
Rechts-  und  Links- Weinsäure- Molekeln i).  —  Die  physikalischen 
Eigenschaften  der  stereochemisch -isomeren  Substanzen,  deren  Iso- 
merio  auf  der  verschiedenen  räumlichen  Aufeinanderfolge  der  am 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom  gelagerten  Radicale  beruht,  sind 
bekanntlich  bis  auf  die  optischen  identisch.  Einen  neuen  experi- 
mentellen Beweis  für  diese  Thatsache  erbrachte  Marchlewski 
durch  die  Prüfung  der  Diffusionsgeschwindigkeiten  von  Rechts- 
und Links  -  Weinsäure  mit  Hülfe  der  sogenannten  „Filtrirpapier- 
metliode'*.  Diese  gründet  sich  darauf,  dafs  in  Wasser  gelöste 
Stoffe  mit  verschiedener  Diffusionsgeschwindigkeit  in  einem  ein- 
getauchten Filtrirj)a])ierstreifen  verschieden  schnell  aufsteigen.  Die 
Traubensäuro  ist  nun,  wie  seit  längerer  Zeit  constatirt  wurde,  in 
der  wässrigen  Lösung  in  ihre  beiden  Modificationen  dissociirt,  und 
wenn  dieselben  nicht  mit  dem  gleichen  Diffusionsvermögen  begabt 
sind,  so  steht  zu  erwarten,  dafs  die  eine  leichter  im  Filtrirpapier 
aufsteigt  und  die  andere  dagegen  zurückbleibt.    Sowohl  die  hoch- 

»)  Ber.  20,  J)8:J— 984. 
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'gmügteLöinng  wie  auch  der  ]tü('kstat]tl  wtinlcn  diinii   in  Folge 
des  l'eberwiegeiis  der  einen  ModiÜcation  optisch  activ  sein  inüasen. 
Die  Beohuchtung   lehrt«^  nun  aber,  dafs  letzteres  nicht  der  Fall 
ist,  und  Marchlewski  scblufs  daraas  riickwiirts^  dafs  ehcnssO  wie 
alle  anderen  plnnsikalischen  Eigenscliaften  auch  das  Ihütuaions ver- 
mögen der  beiden  Molekül-  resp.  loiiengattungen  das  gleiche  ist.    IL 
L  Liebermann  und  St,  Bugarszky.     Beiträge  zur  Theorie 
der  wässrigen  Lösungen  von  Sakgeini sehen  ^).  —  Wenn  man  eine 
lümng  A,  die   1   g-Mol  Xa(1  iind   l   g-Mol.  KNO^  im  Liter  enl- 
^iält,  in  überriäehenberiüunmg  bringt  mit  einer  Lösung  B^  die  nur' 
1  g*Mol.  NaCl  enthält,  so  wird  NaCl  aus  B  naeh  A  diftuodiren, 
^H\h  in  A  eine  Umsetztiug  in  dem  Sinne  Na(1  -^  KNO.^  =r  KCl 
H^  NaNOj  stattgefunden  hat,   und   die  \aCl-Coneentration   in  A 
'U  Folge  dessen  verringert  ist,  indem  ja  das  NaCl  stets  von  Orten 
hiiherer  Conceutration  zu  solchen  niederer  wandern  mufs.   Anderer- 
seits mufs  das  gebildete  KCl  von  A  zur  Lösung  II  w^andem*    Da 
liuü  die  Diffusifin^geschwindigkeiten   des  KCl   und  des  Na('!  ver- 
Scliiedeu  sind,   so   mufs  der  Chlorgehalt  der  Lösungen  durch   die 
l^iffusion   eine  Aenderung  erleiden.      Nehmen   wir   hingegen   mit 
Arrhenius    an,    dafs    die  Salze   in    wässriger  Lösung   sich  disso- 
cüren,   also   in»    oben    erwähnten  Falle  (zum    gröfsten  Theile)  als 
Xa-,Cl-,K-,X()a -Ionen  in  der  FUissigkeit  enthalten  sind,  so  iniifs, 
da  sich   der  Gehalt  der  Lösung   A   von   Chlor-   (und   Natrium-) 
Ionen  von  jenen  der  Lösung  B  an  denselben  Ionen   nicht   unter- 
scheidet,  und  demnach  keinerlei  ('(uiceutrationsdifterenz  vorliegt 
während   der   Diffusion    (des    KXOa)  rler   lldor-   (und   Natrium-) 
Gehalt  der  beiden  Lösungen  constant  bleiben.     Das  Studium  der 
Concentrationsänderungen   der    einzelnen   Bestandtheile    während 
der  Diffusion   giebt  uns  daher  ein  Mittel  an  die  Hand  zur  Festi- 
gung  der   älteren  (Bergmann'sclieo)  Theorie,    wonach   viererlei 
8alze  in  der  Lösung  Ä  existiren,   oder   der  neueren  Ionen theorie 
durch  das  FiXperinient  beizutragen.    Die  Versuche  wurden  in  sehr 
einfaclier  Weise  ausgeführt.    Ein  kleineres  (jefäfs  wurde  bis  zum 
Ilande   mit   der  Lösung  A   gefüllt   und   in    ein   gröfseres   gesetzt, 
das  vorsichtig   mit   der  Lösung  B   soweit    beschickt  wurde,  dafs 
diese  das  innere  Gefiifs  vollständig  überdeckte.    Nach  Ablauf  der 
IHflfusiunszeit  wurtle   das   innere  (iefäfs   mit  einer  irlasplatte  ab- 
ge-schlossen  und  herausgehoben.    Der  Cldorgehalt  in  den  Lösungen 
A  und  B  wurde  dann  mittelst  Silbernitrat    bestimmi     Es   ergab 
sich,  dafs  der  Chlorgefialt  fast  constant  blieb,  utid  dafs  auch  der 
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Natriumgehalt  keine  gröfseren  Schwankungen  zeigte,  als  den  Ver- 
suchsfehlern zugeschrieben  werden  konnte.  Die  gröfste  Abweichung 
betrug  nur  3  Proc.  des  ursprünglichen  Natriumgehaltes.  Die  Menge 
des  Kaliums  nahm  dagegen  im  Laufe  der  Zeit  im  inneren  Gefäfse 
regelmäfsig  ab,  nach  viertägiger  Diffusion  um  19,6  Proc.  Aehn- 
liche  Versuche  mit  analogen  Resultaten  wurden  angestellt  mit 
Kupfersulfat  und  Natriumchlorid,  wobei  die  Diffusion  des  SO^-Ions, 
sowie  mit  Oxalsäure  und  Essigsäure,  wobei  die  Diffusion  des  Oxal- 
ions  als  Kriterium  benutzt  wurde.  Die  Ergebnisse  der  drei  Ver- 
suchsreihen lassen  sich  in  dem  Satze  zusammenfassen,  dals  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  die  Salzgemische  sich  in  wässriger 
Lösung  so  verhalten,  wie  dies  auf  Grund  der  Arrhenius^schen 
Theorie  a  priori  zu  erwarten  war,  und  dafs  zwischen  den  Com- 
ponenten  der  Salzgemische  Reactionen  im  Sinne  der  älteren  An- 
schauungen nicht  stattfinden.  B. 

S.  (iribojedoff.  Bestimmungen  von  Diffusionscoefficienten 
aus  Versuchen  über  die  Verdampfung  von  Flüssigkeiten  i).  — .  Aus 
der  Zeit,  in  der  sich  eine  gegebene  Flüssigkeitsmenge  aus  einem 
einseitig  offenen  Rohre  verflüchtigt,  wurde  nach  der  Formel  von 
Stefan»)  die  Diffusionsconstante  abgeleitet.  Zwei  etwas  von  ein- 
ander abweichende  Methoden  zur  Bestimmung  der  verdampften 
Menge  gaben  Reihen  von  gut  übereinstimmenden  Zahlenwerthen. 
Untereucht  wurden  Aether,  Benzol,  Methylf ormiat ,  -acetat  und 
"Propionat;  die  letzten  drei  homologen  Flüssigkeiten  zeigten  in 
entsprechenden  Zuständen  eine  constaute  Differenz  der  Coeffi- 
cienten.  St. 

Lester  Reed.  Notes  on  Capillary  Separation  of  Substances 
in  Solution  3).  —  Verfasser  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
das  verschiedene  Verhalten  von  Salzlösungen  gegenüber  dem  sie 
aufsaugenden  Papier  untei-sucht,  ohne  die  diesbezüglichen  Unter- 
suchungen von  Fischer  (Ann.  C-hera.  272,  156)  und  Schönbein 
(Poggend.  Ann.  114,  275)  zu  kennen.  Aus  seinen  Versuchen  er- 
giebt  sich,  dass  im  Allgemeinen  die  einzelnen  gelösten  Salze 
mit  einer  verschiedeneu  Geschwindigkeit  in  das  Papier  hin- 
einwanderu.  Bringt  man  dalier  einen  Tropfen  einer  Lösung 
mehrerer  Salze  auf  Papier  und  läfst  ihn  sich  ausbreiten,  so 
bilden  sich  im  Allgemeinen  mehrere  Zonen,  von  denen  die 
äufserste   das  am   schnellsten   wandernde  Salz  enthält;   z.  B.  bei 


*)  J.  ruBS.  phyp.-chem.  de».  25  (Phvs.  Abtli.)  I,  3G— 50;  Ref.  Ann. 
Phys.  Beibl.  17.  725.  —  «)  Wien.  Akad.  Her.  63.  —  *)  Cheiii.  News  67, 
261—262. 
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einem  Gemisch  von  Eisenchlorid,  Kupfersulfat  und  Ammoniak- 
alann  bilden  sich  drei  Zonen,  von  denen  die  äufserste  den  Alaun, 
die  mittlere  Alaun  und  Kupfersulfat,  der  innerste  Theil  des 
feuchten  Fleckes  alle  drei  Salze  enthält.  Im  Alaun  dagegen 
konnte  das  Ammoniak  vom  Aluminium  auf  die  Weise  nicht  ge- 
trennt werden.  Da  auch  das  Wasser  mit  einer  anderen  (und 
zwar  grölseren)  Geschwindigkeit  vom  Papier  aufgesaugt  wird,  als 
ein  in  ihm  gelöstes  Salz,  so  besitzt  im  Allgemeinen  der  aus  einer 
Salzlösung  entstandene  Fleck  einen  äufseren  Rand,  der  frei  von 
Salz  ist  Die  Breite  dieses  Randes  hängt  übrigens  bei  manchen 
Stoffen  (z.  B.  Eisenchlorid,  Schwefelsäure,  Kupfersulfat)  in  hohem 
Mafse  von  der  Concentration  der  Lösung  ab:  er  bildet  sich  über- 
haupt erst  bei  einer  bestimmten  Verdünnung  und  wird  dann  beim 
weiteren  Verdünnen  immer  breiter;  es  scheint,' als  ob  bei  sehr 
grolsen  Verdünnungen  der  in  Wasser  gelöste  Stoff  überhaupt 
nicht  mehr  diffundirte,  was  vielleicht  auf  die  Bildung  sehr  grofser 
hydratisirter  Moleküle  zurückzuführen  ist.  Bei  anderen  Stoffen 
dagegen,  z.  B.  Kaliumbichromat,  ist  die  Breite  der  wässrigen 
Zone  von  der  Verdünnung  unabhängig.  Bei  der  Verwendung  von 
Kaolinpulver  (statt  Papier),  über  welches  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  geschichtet  wurde,  wurden  analoge  Resultate  erhalten. 
Versuche,  diese  Erscheinung  zur  Trennung  der  Alkaloi'de  von  ver- 
schiedenen anderen  organischen  Körpern  zu  verwerthen,  hatten 
keinen  sichern  Erfolg.  Br, 

M.  Rogow.  Ueber  Volumänderungen  in  wässrigen  Lösungen*). 
—  Die  von  Ostwald  für  die  Volumänderung  bei  der  Neutrali- 
sation von  Säuren  und  Basen  gefundenen  Zahlen  werden  vom 
Verfasser  in  der  Weise  umgerechnet  und  mit  einander  ver- 
glichen, dafs  sie  einen  Ueberblick  gestatten  über  die  Differenzen 
der  Volumänderung  beim  Lösen  von  Salzen,  die  aus  derselben 
Base  und  verschiedenen  Säuren,  oder  aus  verschiedenen  Basen 
und  derselben  Säure  zusammengesetzt  sind.  Br. 

'  -G.  Charpy.  Recherches  sur  les  Solution  salines'-').  —  Zu- 
erst wird  eine  historische  Uebersicht  über  die  Theorien  der 
Lösungen  gegeben.  Dann  wird  zunächst  die  Formel  eines  Con- 
tractionscoefficienten  für  Salzlösungen  folgendermafsen  abgeleitet. 
Wenn  V  das  Volumen  der  Lösung,  I)  ihre  Dichte,  S  der 
Salzgehalt  in  Procenten,  dp  die  zui*  Verdünnung  zugefügte 
sehr  kleine  Menge  Wasser   ist,   so   wird  dp  in  der  Lösung  das 


*)  Zeitechr.   physik.   Chem.    11,   (Jo? -(»(>().   —  *)  Ann.   chiui.    phys.    [0] 
29,  5—69. 
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Volumen  Kdp  einnehmen,  wobei  K  der  Contractionscoefficient  ist. 
Daraus  folgt: 

^       '^^-  V-\-Kdp' 

^-'^^=  VD  +  dp 


daraus : 


^=^0  +i)-ds)- 


Es  werden  nun  S,  Z),  -y^,  1  —  K  und  Sj,  d.  h.  die  in  100 

Molekülen  Lösungsmittel  enthaltenen  Salzmoleküle  von  einer 
grofsen  Anzahl  Versuchen  tabellarisch  aufgeführt.  Aus  ihnen  geht 
hervor,  dafs  der  Contractionscoefficient  stets  kleiner  als  eins  ist, 
d.  h.  sich  eine  Salzlösung  beim  Verdünnen  stets  zusammenzieht. 
Fenier  nimmt  mit  der  Verdünnung  der  Contractionscoefficient  ab, 
es  verlangsamt  sich  also  die  Contraction  beim  Verdünnen  con- 
tinuirlich.  Der  Contractionscoefficient  wächst  mit  steigender 
Temperatur.  Der  osmotische  Druck  wächst  mit  dem  äufseren 
Druck  um  so  mehr,  je  concentrirter  die  Lösung  ist,  und  um  so 
weniger,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Nachdem  er  die  Resultate 
durch  Vermittlung  von  Curven  im  Sinne  der  verschiedenen 
Theorien  beleuchtet  hat,  kommt  der  Verfasser  zu  folgenden 
Schlüssen:  Die  Aenderungen  des  Volumens  der  Lösungen  variiren 
in  gleichem  Sinne  wie  die  der  Siedepunktserhöhungen  und  Ge- 
frierpunkterniedrigungen. Die  Resultate  werden  am  durchsichtigsten 
dargestellt,  wenn  mau  sie  auf  die  Anzahl  der  in  100  Molekülen 
Lösungsmittel  gelösten  Moleküle  Salz  bezieht.  Die  Dichte  der 
Lösungen  hängt  ab  von  der  Concentration  und  der  Dichte  ihrer 
Componenten,  und  sie  kann  bei  passender  Wahl  der  Variabein  als 
lineare  Function  der  Concentration  dargestellt  werden.      v,  Lh. 

F.  Kohlrausch  und  W.  Hallwachs.  Ueber  die  Dichtigkeit 
verdünnter  wässriger  Lösungen ').  —  Die  äufseret  feinen  Messungen 
wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die  Gewichtsabnahme  eines 
etwa  130  ccm  grofsen  und  dabei  134  g  schweren  Senkkörpers  mit- 
telst einer  empfindlichen  Wage  bis  auf  Bruchtheile  eines  Milli- 
gramms bestimmt  wurde.  Die  schädlichen  Wirkungen  der  Capil- 
larität  konnten  durch  Anwendung  eines  Cocons  als  Suspension 
fast  vollständig  eliminirt  werden.  Die  Temperaturen  der  Lösungen 

»)  Gott.  Nachr.  1H1)3,  350— :i57. 
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wurden  bis  auf  Tausendstel  Grade  an  einem  in  0,01®  getheilten 
Thennometer  abgelesen.  Die  Concentrationen  wurden  durch  Zusatz 
gemessener  Volumina  einer  concentrirteren  Lösung  zum  Wasser- 
volumen ermittelt.  Die  Zuverlässigkeit  der  erhaltenen  Dichten 
erstreckt  sich  nach  Angabe  von  Kohlrausch  und  Hallwachs 
bis  auf  die  sechste  Decimale.  Die  Resultate  werden  am  leichte- 
sten übersichtlich,  wenn  man  die  Molekularvolumina  der  gelösten 
Substanzen  aus  den  gefundenen  Dichten  unter  der  Voraussetzung 
berechnet,  dafs  das  Wasser  sein  Molekularvolumen  unverändert 
beibehält.     Aus  der  Gleichung  der  Mischungsregel: 

^  g  ] 

cp  =  -77  —  1000  ccm, 

Q  m 

wo  A  das  Aequivalentgewicht  des  Stoffes,  Q  die  Dichtigkeit  des 
Wassers  bei  der  Versuchstemperatur,  s  die  Dichtigkeit  und  m  der 
Molekulargehalt  der  Lösung  ist,  haben  Kohlrausch  und  Hall- 
wachs umstehende  Tabelle  berechnet. 

In  der  letzten  Reihe  unter  O  sind  die  Molekularvolumina  der 
Substanzen  im  festen  Zustande  verzeichnet.  Die  für  w  ==  0  an- 
gegebenen Werthe  sind  extrapolirt  Kohlrausch  und  Hallwachs 
weisen  auf  die  auffallenden  Beziehungen  hin,  die  zwischen  der 
Leitfähigkeit  der  Lösung  und  dem  Molekularvolumen  der  gelösten 
Substanz  bestehen.  Je  gröfser  die  Dissociation,  desto  erheblicher 
scheint  die  Abnahme  des  Molekularvolumens  zu  sein,  das  für 
manche  Elektrolyte  sogar  negativ  werden  kann.  Der  Nicht- 
elektrolyt  Zucker  behält  das  Molekularvolumen  <P  =  215  des  festen 
Zustandes  nahezu  unverändert  bis  zu  den  höchsten  Verdünnungen 
bei.  Auch  die  starken  Elektrolyte  (NaCl,  HCl),  deren  Dissocia- 
tionsgrad  innerhalb  der  angeführten  Concentrationsgrenzen  sich 
nicht  erheblich  ändert,  weisen  fast  constante  Molekularvolumina 
in  allen  Verdünnungen  auf.  Bei  den  Stoffen  dagegen,  bei  denen 
die  Dissociation  stark  variirt,  ist  auch  ein  gleiches  Verhalten  des 
Molekularvolumens  zu  beobachten.  ü. 

D.  Turbaba.  Beiträge  zur  Erforschung  der  wässrigen 
Lösungen  durch  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  1).  —  Die 
pyknometrisch  gefundenen  Zahlen  für  Lösungen  von  Chloralhydrat, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Propyl-  und  Isopropylalkohol  bei  0,15 
und  30 '>  sollen  bis  auf  die  fünfte  Decimale  genau  sein.  Die 
Interpolationsformeln  führen  zur  Aufstellung  von  Wendepunkten, 
an  denen  wiederum  Hydrate  angenommen  werden.  St. 


*)  Arbeiten  der  physico-cheinischen  Sectifm   der    ünivers.  Charkow  21» 
Ergänzungslieferung  V,   1 — 815. 
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J.  Traube.  Ueber  die  Molekularvolumina  gelöster  Alkali- 
salze und  Säuren,  und  deren  Beziehungen  zu  dem  Atomvolumen 
der  Elemente^).  —  Die  Berechnung  des  Molekularvolumens  ge- 
löster Stoffe  geschieht  nach  der  Gleichung: 

M -\-  nm  nm 

"-  = T T- 

worin  M  und  m  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes  bezw. 
das  des  Lösungsmittels  und  d  und  8  das  specifische  Gewicht  der 
Lösung  und  des  Lösungsmittels  bedeuten.  In  langen  Tabellen 
werden  die  berechneten  Werthe  des  Molekularvolumens  der 
Kalium-,  Natrium-,  Lithium-,  Ammoniumsalze  und  der  freien 
Säuren  zusammengestellt.  Die  Bedeutung  des  Molekularvolumens 
als  additive  Eigenschaft  und  seine  Beziehung  zui*  Ionisation,  sowie 
den  Einflufs  des  Krystallwassers  auf  das  Molekularvolumen  hat 
der  Verfasser  bereits  früher  ausführlich  dargelegt  2),  weshalb  hier 
nur  auf  diese  Arbeit  verwiesen  wird.  Zuletzt  wird  hervorgehoben, 
dals  das  Atomvolumen  von  Lithium,  Natrium  und  Wasserstoff 
gleich  grofs  und  das  Atomvolumen  des  Rubidiums  annähernd 
gleich  dem  des  Ammoniums  ist.  Das  Atomvolumen  wächst  von 
Na:K:Rb:Cs  um  eine  Differenz,  welche  anscheinend  nahezu  con- 
stant  ist  und  im  Mittel  zehn  Einheiten  des  Molekularvolumens 
beträgt  Es  wird  auch  betont,  dafs  die  Untersuchung  fester  oder 
flüssiger  homogener  Stoffe  durch  ein  systematisches  Studium  der 
Volumverhäitnisse  verdünnter  Lösungen  zu  ersetzen  ist.        Hz, 

ü.  Carrara-^)  konnte  in  einer  Notiz  über  die  elektrolytische 
Dissociation  in  ihrer  Beziehung  zum  optischen  Drehungsvermögen 
die  sich  aus  der  Dissociationstheorie  ergebende  Folgerung,  dafs 
Salze,  welche  ein  gleiches,  optisch  actives  Ion  enthalten,  in  ver- 
dünnten äquivalenten  Lösungen  gleiches  Drehungsvermögen  zeigen 
müssen,  für  das  Bromhydrat,  das  Nitrat  und  das  Proponiat  des 
Nicotins  bestätigen.  Wy, 

H.Hädrich*)  zeigte  in  einer  Arbeit  über  optisches  Drehungs- 
vermögen und  elektrolytische  Dissociation,  dafs  das  Gesetz  von 
Oudemans,  nach  welchem  Lösungen  von  Salzen  optisch  activer 
Säuren  und  Basen  mit  inactiven  Basen  bezw.  Säuren  annähernd 
gleiches  molekulares  Drehungsvermögen  besitzen,  eine  nothwendige 
Folgerung  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  bildet.  Da  in 
solchen  Lösungen,   wenn   sie   in   grofser  Verdünnung  äquivalente 


1)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  11—38.  —  *)  Ber.  25,  2527.  —  «)  Gazz. 
chim.  ital.  23,  II,  587;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  148.  —  -•)  Zeitschr. 
physik.  Chem.  12,  476—497. 
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Mengen  der  Salze  enthalten,  in  Folge  der  eintretenden  elektro- 
lytischen Spaltung  der  Salze  gleiche  Mengen  des  activen  Ions 
in  freiem  Zustande  vorhanden  sind,  müssen  die  Lösungen  gleich 
stark  drehen,  wie  für  eine  Reihe  von  Salzen  experimentell  gezeigt 
wurde.  Das  molekulare  Drehungsvermögen  ergab  sich  bei  25^ 
für  Natriumlicht  und  stark  verdünnte  Lösungen  von  Salzen 

des  Morphins  zu  ...    .  —  372  i      des  Cinchonidins  zu    .    .  —  402 

rj    Chinins —  587  „    Brucins    • —  13(i 

„     Cochinins -\-72Cy  „     Strychnins     .    .    .    .  — 113 

„     Methylmorphins  .    .  —  280  „     Methylstrychnins     .  —     7 

„    Methylbnicins  ...  —    2!) 

Das  obige  Gesetz  liefs  sich  dahin  ausdehnen,  dafs  das  Drehver- 
mögen nicht  nur  von  Salzen,  sondern  auch  von  Elektrolyten  über- 
haupt, in  annähernd  vollständig  dissociirten  Lösungen  von  dem 
inactiven  Ion  unabhängig  ist  —  Die  Abweichung  des  Drehungs- 
vermögens vom  Oudemans'schen  Gesetz  bei  hinzutretender 
hydroljrtischer  Dissociation  (z.  B.  bei  sehr  weitgehender  Verdün- 
nung) läfst  sich  ebenfalls  in  befriedigende  Uebereinstimmung  mit 
der  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation  bringen,  ebenso  das 
anscheinend  abnorme  o])tische  Verhalten  der  Boryl-,  Antimonyl-, 
Arsenyltartrate  und  anderer,  ähnlich  constituiiiier  Salze.       Wy, 

P.  Freuudler.  Das  Drehungsvermögen  der  Weinsäureester *). 
—  Das  Lösungsmittel  hat  bei  den  Lösungen  des  Diacethylwein- 
säuremethylesters  grofsen  Einflufs  auf  das  Drehungsvermögen. 
Beim  Alkohol  und  Aceton  ist  der  Einflufs  nur  gering,  Chloroform, 
Benzol  und  Kohlenstofftetrachlorid  setzen  das  Drehungsvermögen 
dagegen  erheblich  herab,  so  dafs  sogar  manchmal  der  Drehungs- 
sinn geändert  wird.  Bei  Temperaturerhöhung  geht  dieser  Einflufs 
zurück,  was  Freundler  zu  der  Annahme  veranlafst,  dafs  die  Be- 
einflussung des  Drehuugsvermögens  auf  einer  Bildung  complexer 
Moleküle  beruht,  die  sich  in  höheren  Temperaturen  zersetzen. 
Auch  die  Abhängigkeit  der  Beeinflussung  von  der  Concentration 
spricht  für  diese  Hypothese.  7/. 

P.  Freundler.  Einflufs  organischer  Lösungsmittel  auf  das 
optische  Drehungsvermögen  2).  —  Für  eine  Reihe  normaler  Propyl- 
ester  wurde  das  Drehungsvermögen  als  sehr  abhängig  von  dem 
Lösungsmittel  gefunden.  Das  Propyldiacetyltartrat  besitzt  im 
flüssigen  Zustand  das  Drehungsvermögen  -|- 13,4,  die  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  dagegen    ein  solches  von   36,7,  in  Bromoform 

^)  Bull.  8OC.  chirn.  |8]  9,  3HH.  —  ^')  Coinpt.  rend.  117,  556—559;  WiiU. 
SOG.  chim.  [3]  9,  409—41.8. 
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'  Ton  —  2,6.  Im  Allgemeinen  sclieiiien  sauei'staÖlialtige  Losungs- 
mittel  (Alkohole,  Ketone)  keinen  EintliLfs  zu  haben,  die  Halogen- 
derivate  dagegen  einen  verkleinernden.  Der  Eindufs  der  Lösungs- 
mittel war  übrigens  auf  die  sämmtliclien  Ester  durchaus  der 
gleiche.  Der  Grund  für  die  Veränderung  des  Drehverni(>gens 
kann  liegen  entweder  iji  einer  Pohmerisaiion  der  Substanz,  oder 
in  einer  Vereinigung  derselben  mit  dem  Lfisuugsmitteh  Einige 
znr  Entscheidung  hierüber  augestellte  kryoskojiische  Messungen 
ergaben,  dafs  stets  mit  der  Aendeiuug  des  Drehvermögens  eine 
Anomalie  des  so  gefundeneu  Mulekulargewichtes  verbunden  iat. 
Doch  nimmt  dasselbe  auifallender  Weise  nicht  zu,  sondern  ab. 
Eine  Polymerisation  liegt  demnach  uicht  vor.  Von  den  beiden 
zur  Erklärung  möglichen  Annahmen,  einer  Vereinigung  des 
Lösungsmittels  mit  der  Substauz  und  einer  Dissociation  derselben, 
entschliefst  Freund  1er  sich  aus  niclit  niilier  erörterten  Gründen 
für  die  letzttTe.  It 

I*.  Frenudler.  Eiudufs  orgauieclier  Lösungsmittel  auf  das 
Drehuugsverraögen  der  Weinsäureester  *).  Nach  dem  Gesetze  von 
Piiot  soll  das  Drehungsvermögen  unabhängig  sein  von  der  Natur 
des  Lösungsmittels.  Dei  den  Diacetyltartruten  und  deren  höheren 
Homologen  trifft  dies  jedoch  durchaus  nicht  m,  indem  Benzol, 
Toluol  und  besonders  Halogen -haltige  Lösungsmittel  das  (dex- 
trc»gyre)  Drehungsvermögen  stark  herabsetzen,  bisweilen  sogar  in 
kevogyres  verwandeln.  Dafs  dies  auf  einer  Bildung  von  Mole- 
kularverbindungen oder  auf  einer  Polymerisation  beruht,  ist  wenig 
wahrscheinhch,  da  die  Temperaturveräudernng  nur  von  geringem 
Einfluls  ist.  Audi  die  kryoskopische  Untersuchnug  sprach  gegeu 
die  Annahme  einer  Vergröfsenmg  des  Molekulargewichts,  vielmehr 
ergaben  sich  die  Molekulargewichte  durchweg  als  zu  klein, 
Freundler  stellt  deswegen  die  Vermutliuug  auf,  dafs  hier  eine 
Spaltung  der  Ester  in  Alkohol-  und  Säureradieale  vorliegt.  Eigent- 
lich sollte  freilich  das  ^lolekül  stärker  rechtsdreheud  werden, 
wenn  die  Säureradieale  abfallen,  <loch  treten  im  Alkoholreste 
dann  innere  Bindungen  auf,  deren  linksdreheufle  Wirkung  die 
obige  compensiri  Der  Grad  der  Spaltung  ist  je  nach  dem  Lösungs- 
mittel verschieden  und  mithin  auch  der  Einflufs  auf  das  Drehungs- 
Termogen.  In  der  Hitze  sollte  die  Dissociation  zunehmen,  doch 
wird  der  Alkoholrest  an  sich  stärker  rechtsdreheud,  so  dafs  beide 
Wirkungen  sich  nahezu  compensiren.  Schliefslich  w^ird  noch 
darauf  liingewiesen,  dafs  auch  die  Natur  des  abgespaltenen  Saure- 


*)  Bttll.  soc.  chim.  [S]  %  <i80^-686. 
J»bre«ber.  f.  Chem.  u.  t.  w,  ftlr  IftSS, 
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Testes  von  Einflufs   sein  kann,  wodurch  die  Verhältnisse  etwas 
verschoben  werden.  iJ. 

0.  Humburg.  Ueber  die  elektromagnetische  Drehung  der 
Polarisatiousebene  einiger  Säuren  und  Salze  in  verschiedenen 
Lfösungsmitteln  i).  —  Im  Anschlufs  an  die  Messungen  von  0.  Schön- 
rock (Zeitschr.  phvsik.  Chem.  11,  753)  bestimmte  Humburg  das 
elektromagnetische  Drehungsvermögen  einer  Reihe  von  Fettsäuren 
in  Lösungen  von  Benzol  und  Toluol,  sowie  einiger  Salze  in  Wasser 
imd  in  Methylalkohol.  Der  Zweck  war,  zu  untersuchen,  ob  der 
Verschiedenheit  des  Leitvermögens,  d.  h.  also  der  elektrolytischen 
Dissociation ,  auch  eine  solche  im  Drehungsvermögen  entspricht. 
Es  ergab  sich,  dafs  der  Dissociationsgrad  keinen  bemerkenswerthen 
Einttufs  besitzt^  Fernerhin  wurde  noch  der  Betrag  festgestellt, 
um  welchen  die  Einführung  von  Halogenen  oder  die  Substitution 
von  Chlor  durch  Brom  das  Drehungsvermögen  ändert  R. 

Otto  Schönrock.  Ueber  die  elektromagnetische  Drehung 
der  Polarisationsebene  in  Flüssigkeiten  und  Salzlösungen  *).  — 
Mit  Hülfe  eines  grofsen  Li pp ich' sehen  Halbschattenapparates 
untersucht  Verfasser  elektromagnetische  Drehungen  polarisirten 
Lichtes  für  eine  Reihe  organischer  Körper  und  Salzlösungen.  Die 
mittlere  Stromstärke  während  der  jeweiligen  Beobachtungszeit 
wunle  mit  dem  Silbervoltameter  bestimmt,  während  die  Ab- 
lesungen nach  der  Simpson' sehen  Regel  zum  Mittel werth  ver- 
einigt wurden.  Es  zeigt  sich,  dafs  isomere  Verbindungen  keines- 
wegs gleiches  molekulai'es  Drehungsvermögen  besitzen,  dafs  vielmehr 
con5>titutive  Einflüsse  eine  bedeutende  Rolle  spielen,  was  nament- 
lich bei  den  aromatischen  Verbindungen  hervortritt  Einer  Aende- 
rung  der  Zusammensetzung  um  CHj  in  verschiedenen  homologen 
Reihen  entspricht  eine  annähernd  überall  constante  Differenz  der 
molekularen  Drehungen.  Bei  Salzlösungen  zeigen  sich  keine  be- 
merkenswerthen Unterschiede  bei  verschiedenen  Lösungsmitteln, 
die  auf  eine  starke  Beeintlussung  durch  die  elektrolytische  Disso- 
ciation hindeuten  könnten,  vielmehr  ergeben  sich  in  den  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  gleiche  Molekularrotationen.  Bei  mole- 
kularen Mischungen  von  vorschiinlenen  Sulfaten  läfst  sich  die 
Drehung  nach  der  Mischungsrt^gel  berechnen,  dagegen  zeigen 
Natrium-  und  Kaliumquecksilberchlorid  bedeutende  Abweichungen, 
jedenfalls  bedingt  durch  die  eintretende  Complexbildimg.     Ss. 

W.  H.  Perkin.  Magnetische  Drehung  von  Schwefelsäure  und 
Sal[>etersäure  und  ihren  wässerigen  U^sungen,  sowie  von  Natrium- 
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Sulfat  und  Lithiimiiiitrat  i).  —  Die  magnetische  Drehung  ver- 
dünnter Lösungen  wurde  vorzugsweise  in  der  Absicht  bestimmt, 
eine  Prüfung  der  Resultate  an  der  Hand  der  Theorie  der  elektro- 
lytischen Dissociation  vorzunehmen.  Die  Resultate  sind  in  folgen- 
den Tabellen  zusammengestellt: 

Schwefelsäure: 


Molekulare 
Zusammensetzung 

Procentische 
Zusammen- 
setzung 

Drehung 
bei  15*^ 

Molekular- 
drehung 

Molekular- 
drehung 
—  Wasser 

H,SO^  +   0,004  H,0 

99,920 

0,7785 

2,308 

2,304 

HjSO^  +   0,192  H,0 

96,598 

0,8104 

2,479 

2,287 

1I,S0^  +  0,368  Ha  0 

93,663 

0,8298 

2,626 

2,258 

H,SO,  +    1,010  H,0 

84,349 

0,8824 

3,204 

2,194 

HjSO,  +   2,016  H,0 

72,998 

0,9134 

4,130 

2,114 

H,SO,  +   3,007  H,0 

64,413 

0,9305 

5,071 

2,064 

H.SO,  +   3,953  H,0 

57,938 

0,9432 

5,991 

2,038 

H,S04  +   6,038  H^O 

42,407 

0,9599 

8,021 

1,983 

H,S04  + 10,040  H,0 

35,163 

0,9799 

11,992 

1,952 

H,S04  + 13,994  H,0 

28,005 

0,9887 

15,936 

1,939 

H,S04  +  23,330  H,0 

18,921 

0,9955 

25,246 

1,916 

H,SO,  +  33,392  H,0 

14,019 

0,9977 

35,307 

1,902 

H,S04  +  43,354  H,0 

11,154 

0,9994 

45,280 

1,926 

H^SO^  4- 53,870  H^O 

9,179 

0,9999 

55,720 

1,924 

Schwefelsäure  bei  90^: 
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Drehung  red.  auf  15' 

47,407 
Natriu 

0,9556 
0,9635 

msulfat: 

8,049 
8,043 

2,011 
2,005 

Xa,S04+ 21,928  H,0 
Na,S04+41,375H,0 
Na,S04  + 57,480  H.0 

26,38 
16,01 
12,21 

1,0556 
1,0394 
1,0295 

24,881 
44,256 
60,349 

2,953 
2,881 
2.869 

Bestimmu 

Qg  bei  88,1 

)0: 

Ka,SO,-f  21,928  H,0 
Drehung  red.  auf  15® 

26,38 

1,0539 
1,0624 

25,042 
25,042 

3,114 
3,114 

5* 


Breohung  und  magnetische  Drehung. 


Salpetersäure: 


Molekulare 
Zusammensetzung 

Procentische 
Zusammen- 
setzung 

Drehung 
bei  15° 

Molekular- 
drehung 

Molekular- 
drehung 
—  Wasser 

HNO«  +   0,019  H,0 
HNO«  +   2,701  H,0 
HNO»  +   7,311  H,0 
HNOa  -f   9,555  H,0 
HNO,  -f  12,030 H,0 

99,45 
56,44 
32,36 
26,81 
22,54 

0,5292 
0,8042 
0,9066 
0,9238 
0,9350 

1,226 

3,678 

8463 

10,360 

12,783 

1,207 
0,977 
0,852 
0,805 
0,753 

Lithiumnitrat: 


LiNOg  +  2,994  H,0 
LiNOs  +10,82111^0 
LiNOa  -1- 17,261  H,0 


56,56 
25,16 
18,17 


0,8661 
0,9477 
0,9637 


4,068 
11,799 
18,195 


1,124 
0,978 
0,934 


Der  Verfasser  erblickt  in  diesen  Resultaten  keine  Bestätigung  der 
Folgerungen  der  Dissociationstheorie.  Bei  der  Schwefelsäure  nimmt 
die  Dissociation  bei  der  Verdünnung  von  100  auf  ^50  Proc.  sehr 
langsam,  bei  der  Verdünnung  von  50  auf  0  Proc.  sehr  schnell 
zu.  Die  Molekulardrehung  zeigt  ein  entgegengesetztes  Verhalten. 
Die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur  führt  der 
Verf.  auf  eine  ebenso  starke  Zunahme  der  Dissociation  zu- 
rück, und  damit  stehe  es  im  Widerspruch,  dafs  die  Molekular- 
drehung weit  weniger  mit  der  Temperatur  zunimmt.  Die  Curven 
der  Drehung  deuten  auf  die  Gegenwart  eines  Monohydrats  H2SO4 
-f  H2O  oder  (HO), SO  und  eines  Hydrats  (HO),SO  -f  3  HjO.  Bei 
der  Salpetersäure  scheint  ein  Hydi-at  H3NO4  zu  existiren.  Hier 
sind  die  Curven  der  Drehung  und  der  Dissociation  etwas  weniger 
verschieden  als  bei  der  Schwefelsäure.  Dafs  bei  den  Halogen- 
Wasserstoffen  die  Molekulardrehung  bei  grofsen  Verdünnungen 
sehr  langsam  zunimmt,  bei  kleinen  Verdünnungen  aber  rasch, 
fafst  der  Verfasser  gleichfalls  als  Widerspruch  gegen  die  Disso- 
ciationstheorie auf.  Bdl. 

Spencer  Umf reville  Pickering.  Notiz  über  die  Brechungs- 
indices  und  magnetischen  Drehungen  von  Schwefelsäurelösungen  1). 
—  Die  Beobachtungen  von  Perkin  über  das  magnetische  Drehungs- 
vermögen verschiedener  Schwefelsäurelösungen  ergaben  die  Exi- 
stenz zweier  Knicke  in  der  Curve  bei  840  und  48  oder  58  Proc, 
die  auf  die  Hydrate  H.SO,  +  H2O  und  H2SO4  +  4H2O  hin- 
weisen.    Der  Verf.   hat  für   die   Brechungsindices   von  Schwefel- 
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sanrelöstmgen ,  welche  van  der  Willigeti  (1868)  bestimmt  hat, 
Ciir?en  gezeichnet.  Dabei  ergeben  sich  drei  deutliche  Knicke  bei 
84  Proc,  bei  ca.  60  Proc.  und  bei  24  bis  30  Proe,  Die  beiden 
Knicke  der  CuiTe  der  magnetischen  Drehung  kehren  also  bei  der 
Carve  der  Brechnngsindices  wieder,  Diesellicn  Knicke  ergeben 
sich  aber  auch  bei  UntersnchuDg  der  Curve  des  sj>ecilischen  Ge- 
wichts resp*  cler  Moleknlarvülumina.  Allerdings  sind  dabei  die 
Knicke  bei  84  Proc.  und  58  I*roc.  nicht  besonders  scharf*  Das 
liegt  aber  nur  djiran^  dafs  in  Folge  der  grofsen  Anzald  von  Beob- 
achtungen selir  zahlreiche  Knicke  zur  Beoljachtung  gelangen,  die 
einander  so  beeinflussen,  d.ih  keiner  hesonders  scharf  hervortritt. 
Wählt  man  von  den  Bestimmungen  der  Molekuhirvolumina  nur 
diejenigen  aus,  welche  bei  ähnlichen  Concentnitionen  gemacht 
sind,  wie  die  Bestimmungen  der  Brechungsiudices,  so  erhält  man 
bei  der  CuiTcnzeiclmung  genau  dieselben  drei  sehr  scliarf  hervor- 
tretenden Knicke,  wie  bei  den  Curven  der  Brrichungsindices.  Die 
Curven  der  Dispersion  zeigen  keine  deutlichen  Knicke,  weil  die 
Dispersion  sich  wenig  mit  der  Verdiinnung  ändert*  Bdh 


DampfspaEEung  und  Siedepunkt  von  Lösungen. 

G.  Guglielmo.  Ueher  eine  Abiinderung  des  Kaou loschen 
Gesetzes  der  Dampfsjjannungen  über  Lösungen  i).  —  Es  wird  der 
Versuch  gemaclit,  eine  Herleitung  des  Raotilt'schen  Gesetzes  für 
nicht  55U  concentrirte  Lüsungen  zu  geben.  /i. 

H.  Krouberg.  Bestimmung  der  Molekulargröfse  aus  dem 
Verdunstungsvennügen ').  —  Weil  durch  eine  gleiche  Anzahl  von 
Molekülen  beliebiger  gelöster  Stoffe  bekanntlich  der  D;tmpfdrnck 

»eines  Lj'asuügsmittels  in  gleicher  Weise  herabgesetzt  wird,  so 
schliefst  Krouberg,  dafs  auch  die  von  letzterem  bedingte  Ver- 
dutifitungsgeschwindigkeit  in  analoger  Weise  beeinflnfst  wird.  Er 
schlägt  daher  vor,  als  Methode  zur  Bestimmung  der  Dampfdruck- 
erniedrignng  und  mithin  des  Molekulargewichts  einer  gelösten 
Substanz,  die  betreffende  Lösung  neben  einer  Vergleichslösung  in 
einen  Exsiccator  zu  bringen  und  die  bei  gleicher  Oberfläche  ver- 
dampften Mengen  des  Lösungsmittels  in  Beziehung  zu  setzen.  Ob 
lind  inwieweit  dies  Verfahren  praktisch  brauchbar  ist,  hat  er  in- 
dessen leid^  nicht  untersucht.  M. 


I 


*)  Atti  Line.  Rom,  2,  I,  290—295.  —   *)  Monatsh  Cbem.  14,  24—27; 
[Wien.  Akftd.  Ber.  101,  11,  ß65. 
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H.  Droop  Richmond.  Siedepunkte  von  Lösungen^).  —  Es 
wurden  vom  Verfasser  die  Siedepunkte  verschieden  concentrirter 
Ghlomatriumlösungen  aufs  Neue  bestimmt,  da  es  sich  gezeigt 
hatte,  dafs  die  Angaben  der  Tabelle  von  Legrand  (Ann.  chim. 
phys.  59,  423)  mit  den  Beobachtungen  des  Verfassers  nicht  über- 
einstimmten. Die  zu  untersuchende  Lösung  wurde  in  eine  Flasche 
mit  Bimssteinstückchen  gefüllt;  der  doppelt  durchbohrte  Kork 
der  Flasche  enthielt  eine  5  ccm- Pipette  und  ein  Rohr  mit  seit- 
lichem Ansatz,  durch  welches  ein  Thermometer  so  hineingesteckt 
werden  konnte,  dafs  sich  seine  Kugel  direct  unter  dem  Ausflufs 
der  Pipette  befand.  Es  ergaben  sich  im  Allgemeinen  um  1® 
höhere  Temperaturen  als  die  von  Legrand  angegebenen.  Die 
Siedepunkte  stehen  im  directen  Zusammenhang  mit  dem  Molekular- 
Procentgehalt    der   Lösungen    an   Chlomatrium    und    die   durch 

Addition  von —.}^ zu  100^  berechneten  Temperaturen 

1,^0 

stimmen  mit  den  direct  beobachteten  überein.  Die  gesättigte  Chlor- 
natriumlösung entspricht  annähernd  der  Formel  NaCl .  SHjO.    Br. 

C.  Schall.  Studien  mit  dem  Beckmann 'sehen  Siedeappa- 
rat*-').—  Das  Carbodiphenylimid,C^(NCe  115)2,  enthält  zwei  Doppel- 
bindungen und  zeigt  aus  diesem  Grunde  grofse  Neigung  zur  Poly- 
merisation. Hierauf  werden  auch  gewöhnlich  eine  Anzahl  von 
Erscheinungen  zurückgeführt,  die  bei  der  Darstellung  dieses  Körpers 
beobachtet  sind.  Schall  hat  sich  früher  gleichfalls  mit  dem  ge- 
naueren Studium  des  Carbodiphenylimids  befafst  und  hat  drei 
Modificationen  (a,  /3,  y)  desselben  unterschieden.  Li  vorliegender 
Abhandlung  stellt  er  sich  die  Aufgabe,  die  Molekulargröfse  dieser 
drei  Körper  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  mit  Hülfe  der  Beck- 
mann'schen  Siedemethode  zu  bestimmen.  Er  findet,  dafs  sie  alle 
in  Aceton  oder  Essigsäureäthylester  als  einfache  Moleküle  esdstiren, 
in  Benzol  dagegen  durchweg  doppelte  oder  gar  dreifache  Moleküle 
bilden.  In  geschmolzenem  Naphtalin  zerfallen  die  Doppelmoleküle 
rasch  nach  Lösung  der  Substanz.  Das  chemische  Verhalten  der 
Carbodiplienylimide ,  z.  B.  ilir  Additiousvennögen  für  Schwefel- 
wasserstoff oder  Blausäure,  steht  hiermit  durchaus  im  Einklang, 
wie  an  anderer  Stelle  gezeigt  werden  soll.  Für  das  a-  und  /5-Car- 
bodi-p-tolylimid  wurden  ganz  analoge  Resultate  gefunden.    IL 

G.  Baroni.  Die  Beckmann'sche  Siedemethode  zur  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  3).  —  Es  zeigte  sich  btei  einer  An- 


»)  Analyst  18,  142—144.  —  «)  Zeitschr.  physik.  Chem.  12,  145—154.  — 
»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  263—277;  II,  249—291. 
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aahl  Ton  Messungen,  die  mit  Borsäure,  Chlurkaliiiin,  UromkaÜum^ 
Clilornatriuni  und  Clilorl>ar\^ra  in  Wasser  ans^^eführt  wurden,  dafs 
die  bei  vei'scliiedeiien  Conceritrationen  erhaltene ti  Molekulargt*wiehte 
rieh  nicht  regelmafsif^  mit  dem  Salzj^j^elialt  der  LtisuujL^en  änderten, 
sijndeiTi  stfirken  Scliwäuk*lii^'f>i»  nptt.*rwurfen  waren.  Baroni  nahm 
deshalb  besondere  Uiicksiclit  auf  die  \'eräriderlichkeit  des  Luft- 
druckes wUhi'end  der  Vei-sueliiidauen  Zu  dem  jedesmal  abgelese- 
nen Luftdruck  wurde  nut  Hülfe  tler  bekaimteii  1'abfdien  der  zu- 
gehörige Siedepunkt  des  reinen  Wassers  ermittelt.  Die  Differenz 
gegen  die  abgelesene  Siedetemperatur  der  Lijsuug  ergab  dann  die 
jeweilige  Temperaturerhcilmng,  Die  auf  diese  Weise  ei^kaltenen 
Zahlen  waren  re^elinälöiger  als  ohne  Anwendung  der  Barometer- 
cori*ection.  Es  zeigte  sich,  dafs  im  Allgemeinen  die  Molekular- 
gewiehte  mit  steigender  Cnnrentration  abnehmen,  auch  bei  den  Elek- 
troljien,  die  in  wässeriger  Lösung  zu  grofse  Hrliöhungen  geben,  It 
A.  l\  Parizek  und  (K  Snle,  Leber  einige  Anwendungen  des 
Raouit'schen  Gesetzes  bei  den  Siedepunkten  von  Lösungen  i),  — 
Die  Methode,  nach  welcher  Parizek  und  8 nie  arbeiteten,  war 
genau  die  von  Beckmann  beschriebene.  Als  neu  erwiibnen  sie 
den  Kunstgriff,  dafs  in  die  im  Dampfmantel  siedende  Flüssigkeit 
einige  Tropfen  einer  liuher  siedenden  Substanz  gebracht  wurden, 
lurch  sie  eine  gröfsere  Constanz  der  Temperatur  im  Versuchs- 
Xs  erzielten-  Zunächst  wurden  die  Säuren  der  Fettreibo  in 
Benznllüsung  untei-^ucht  Wie  nach  den  seit  lange  bekannten 
Tliatsachen  zu  erw^arten  war,  constatirten  sie  eiuei-seit^  den  elek- 
trolrtischen  Zerfall,  andererseits  die  Zusammenlagernug  von  Mole- 
külen bis  zur  fast  vollständigen  Doppelmolekülbildung  in  eoneen- 
trirten  Lösungen.  Die  Est4»r  zeigten  hingegen  bei  grofser 
YerdÜEmung  Werthe,  die  dem  normalen  Molekulargewicht  um  so 
näher  steheru  je  höher  der  Siedepunkt  denselben  liegt.  Ein  Zusatz 
von  Wasser  zu  Aetlivlalkohol  verursacht  anfangs  keine  Erhöhung 
des  Siedepunktes,  sondern  im  Gegentheil  eine  Depression;  erst  in 
höheren  Concentratiunen  werden  die  Verhältnisse  normal  Dats 
dies  einfach  darin  begründet  ist,  dafs  die  eigene  Dampf  Spannung 
des  Wassers  sich  zu  der  des  Alkohols  addirt  uml  so  zunächst 
eine  Erhöhung  des  Dampfdruckes  hervoriuft,  welche  ^lie  Erniedri- 
gung der  Dampfspannung  des  Alkohols  id*erwiegt,  heben  Parizi-k 
und  Sule  allerdings  nicht  hervor.  Um  analoge  Versuche  mit 
Methvlalkohol  ansteHen  zu  können,  mufste  dessen  molekulare 
Siedepunktserhöhung  voi*erst  bestimmt  werden.     Es  ergaben  sieb 

^)  Ber.  26.  1408^1412, 
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aus  Messungen  mit  folgenden  gelösten  Substanzen  die  daneben 
verzeichneten  Werthe: 

Benzaldehyd,  Jm 8,8 

Anilin 9,9 

Dimetbylanilin 9,3 

Directe  Rechnung  nach  der  van't  Hof  f  sehen  Formel  unter  Zugrunde- 
legung der  von  Auwers  bestimmten  Verdampfungswärme  ergab 
d^  =  8,71.  Durch  eine  Discussion  wird  als  wahrscheinlichster 
Werth  z/„,  =  9,20  abgeleitet.  Die  Versuche  mit  Lösungen  von 
Wasser  und  Methylalkohol  zeigten  nicht  die  gleichen  Erscheinungen 
wie  die  äthylalkoholischen  Lösungen,  sondern  ergaben  normale 
Siedepunktserhöhungen  (vermuthlich  wegen  der  starken  molekularen 
Constante  und  der  gi'ofsen  Dampfspannung  des  Lösungsmittels 
selbst).  Auch  Aethylalkohol  und  Isopropylalkohol  verhielten  sich 
in  Methylalkohol  normal.  Gleiche  Messungen  wurden  mit  Isopropyl- 
alkolud  augestellt.  Die  Bestimmung  der  molekularen  Siedepunkts- 
erhöhung lieferte  folgende  Werthe: 

Benzaldehyd.  Jm 13,0 

Anilin 12,9 

Dimethylanilin 12.8 

Mittelwertb  anprenommen     ....  12,9 

Wasser  zeigte  hier,  wie  zu  erwarten,  noch  bedeutendere  ünregel- 
mäfsigkeiten  als  im  Aethylalkohol.  Eine  weitere  Reihe  von  Messungen 
sollte  das  Verhalten  der  Khamnose  in  alkoholischen  Lösungen  klar 
stellen.  Dafs  dieselbe  .Vlkoholate  bildet,  iR-urde  aus  einer  starken 
Linksdrehung  der  alkoholischen  Rhamnoselösungen  bereits  früher 
wahi*soheinlich  gemacht,  indem  Rhamnose  in  Wasser  rechtsdrehend 
ist,  Parizek  und  Sule  erhielten  durch  graphische  EIxtrapolation 
ihivr  Resultate  für  venliiunte  Lösungen  das  Molekulargewicht  206, 
welches  dem  Rluunnoseäthylat  (^210)  und  nicht  der  Rhamnose 
(lv*^2)  entspricht.  .V\u'h  in  uu^thylalkoholischer  Lösimg  zeigten  sich 
unzweifelhafte  (irüudt^  für  die  Aiuiahme  eines  Rhamnosemethylats 
in  der  Lösung.  Im  Isopn^pylalkohol  freilich  schien  eine  chemische 
Einwirkung  des  Lösungsmittels  auf  die  Rhamnose  nicht  vorzuliegen, 
wie  dies  auch  dem  l'mstaude  entspricht,  djifs  Rlnunnose  in  isopropyl- 
alkoholischer  Lösung  ivchtdivhend  ist,  wie  in  Wasser.  R, 

K,  .V.  Sehneider.  Telvr  das  Verhalten  der  Kolloide  in 
organischen  Lösungsmitteln  (^OrganosoM  l>ei  der  kritischen  Tem- 
pen^tur  des  Lösungsmittels  »V  -  Als  vorläutige  ei-ste  Mittheilung 
winl   über  das  Verhalten   der  kolloidalen  Li^sung  des  Silbers  in 

^\  /a>it«ohr.  Auoi-);.  i'hom.  J^»  7S     Tl>. 
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Aethylalkohol  (Organosol,  Ag[U3iIvOII[)  ^)  bei  der  kritischeii  Teiii- 
penitur  des  Aethylalkoliols  bericlitet.  Das  Organosül  ^^^l^de  in 
eingeschmolzenen  Uöhrt!hen,  die  zur  Hälfte  oder  zwei  Drittel  mit 
demselben  angefüllt  waren,  im  Dampfe  von  Amyibenzoat  erlützt, 
dessen  Temperatnr  etwa  20*"  über  der  kritischen  des  Aethyl- 
alkohols  liegt.  Es  zeigte  sich  Coagulatioii  im  Ruhreinnlialt;  das 
Silber  ballte  sich  zu  einer  röthlichbraunen  Masse  zusammen,  die 
beim  Erkalten  des  Alkohols  sich  nicht  wieder  löste.  lieim  r)effuen 
der  Rohre  war  ein  schwacher  Druck  bemerkbar.  Das  Coagiiluni 
l*>ste  sich  leicht  in  Wiisser  mit  rother  Farbe,  die  bald  in  eiu 
schmutziges  Gelbgriin  überging.  In  analoger  Weise  sollen  andere 
Organosole  des  Silbers  untersuclit  werden.  Hz, 

W.  Nernst.  Osmotischer  Druck  in  Gemischen  zweier  Lösungs- 
mittel-).— ^  Die  vorliegende  Abhandlung  enthalt  eine  Ei-weiterung 
der  bekannten  Gesetze  des  osmotisclien  Druckes  für  den  Kall, 
dafs  das  Lösungsmittel  nicht  aus  einer  einheitliclien  Substanz, 
sondern  aus  einem  Gemisch  zimer  Stoife  besteht.  Die  vanH  Hoff* 
sehe  Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Dami^fdruck 
geht  in  eine  ganz  analoge  Gleichung  über,  hei  welcher  jedocli 
die  Verdampfimgsarbeit  der  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels 
entsprechend  aus  zwei  Factoreu  besteht.  Weiterhin  wird  auf 
firnnd  dieser  Gleichung  die  Theorie  des  Beckmann 'sehen  Siede- 
apparates für  gemischte  Lösungsmittel  entwickelt;  ein  näheres 
Eingehen  auf  die  betreffenden  thermodynamischen  Entwickelungen 
würde  jedoch  hier  zu  weit  führen.  Das  Emlergebnifs  dei^elbeu  ist, 
dafs  unter  gewissen  allgemeinen  Voraussetzungeu  der  reciproke 
Werth  der  molekularen  Siedepunktscrhöhuug  eines  Gemisches 
einfach  additiv  aus  dem  Procentgehalt  und  den  reciproken 
molekularen  Siedepunktserhöhungen  der  Componenten  sich  be- 
H  rechnet  i?. 

^^  M.  Roloff.  Studien  über  die  Verw*endbarkeit  des  Beck- 
^knnn'schen  Siedeapparates  ^).  —  Der  erste  Theil  der  Arbeit  enthält 
^^RKßssungen  von  Dampften sionen  der  wässerigen  Lösungen  nicht  iliich- 
Htiger  Stoffe.  Weil  die  directe  Betjbachtung  der  Dampfdruckvermin- 
■  derung  eines  Lösungsmittels  beim  Zusatz  von  gelösten  Substanzen 
"wegen  der  Kleinheit  derselben  nur  schwer  und  ungenau  durchführ- 
bar ist,  so  empfiehlt  es  sich»  statt  dessen  die  Siedepunktsänderungen 
experimentell  zu  bestimmen  und  aus  ihnen  die  Danififdruck- 
änderunijeu  zu  berechnen.     Mittelst  des  Beck  mann 'sehen  Siede- 


I 


*)  Ber.  25,  1164. 


*)  Zeitsclir,  physik.  Chem.  11»  1—6,  —  '^)  Daselbstt 
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ai)i)arates  wurden  Lösungen  von  Chlorkalium  in  den  Concentrationen 
von  Vi  bis  20  g-Mol.  pro  Liter  untersucht;  die  zu  den  Siedepunkten 
gehörigen  Dampf  drucke  wurden  aus  den  Kegnaul  tischen  Tabellen 
entnommen.  Die  so  ermittelten  Dampf  druckemiedrigungen  stimmen 
sehr  gut  überein  mit  den  von  Tammann  und  Dieterici  durch 
directe  Messung  gefundenen  Resultaten.  Aus  den  Dampftensionen 
der  Lösungen  können  auf  Grund  der  van't  Hoff^schen  Gleichung 
die  osmotischen  Drucke  berechnet  werden.  Die  folgende  Tabelle 
enthält  in  der  craten  Spalte  die  Normalgehalte  m  der  Lösung 
an  Chlorkalium,  in  der  zweiten  die  beobachtete  Siedepunkts- 
erhöhung   rfT,    in    der    dritten    die    molekularen    Dampfdruck- 

E 

erniedrigungon  —  (reducirt  auf  760  mm)  und  in   der  vierten  die 

osmotischen  Drucke  n.  Weil  zwischen  dT  und  «  eine  von  der 
Natur  der  gelösten  Substanz  gänzlich  unabhängige  Beziehung  be- 
steht, so  gestattet  die  Tabelle  für  jede  beliebige  Lösung  zu  den 
gofuudeneu   d  2 -Werthen  sofort  die  entsprechenden  «  abzulesen. 


rt  in  Atmo- 

Jt in  Atmo- 

m 

flT 

K 

sphären  für 

m 

dT 

E 

sphäre!  für 

m 

r=373« 

m 

r=373« 

0,5 

0,05(5 

3,089 

3u>3 

ao 

0,964 

3,228 

56,15 

1,0 

IKUU 

2.825 

5.9S 

9,0 

1,092 

3,243 

63,62 

1.5 

0.105 

2,1H)4 

9,90 

10,0 

lu>23 

3,257 

71,15  • 

*J,*> 

0,214 

3,0,^^ 

13,02 

11.0 

1,356 

3,270 

78,75 

a,o 

0.:U3 

3,110 

20.20 

12,0 

1,489 

3,292 

86,45 

4,0 

0.407 

3,140 

2t».89 

13,0 

1,623 

3,301 

91,41 

,^.0 

0,5SJ» 

3,171 

:m,u 

14.0 

1,757 

3,306 

102,90 

r».o 

0.7  IJ 

3.1l>2 

4l.:v^ 

15.0 

1.892 

3,810 

112,30 

7,0 

o,8;i8 

3.2U 

4v<.73 

f.; 
Dio  iiröfson  —  wuchsen   nicht   stotii»   mit   der  Concentration   an, 
m 

sondern  goluMi  durv^h  ein  Minimum  hindurch.  Dafs  dieser  Ver- 
lauf der  Lösuuj^thoiuno  outspricht,,  wird  ausführlich  nachgewiesen. 
Im  /woiton  Theilo  Wsohäftigt  Itolof f  sich  mit  den  Dampftensionen 
der  lAvsuujiou  tlüolitigtM*  StotYe,  l>io  Verhältnisse  liegen  hier  in- 
sofiUMi  juidoi^s  als  im  vorigon  F,*illo,  weil  auch  der  Partialdruck 
der  gi^iistou  SubsiHUi-,  in  luvhnuug  xu  setzen  ist.  Zur  Ermittelung 
dossollHMi  war  OS  nöthis»,  dio  4u,^ntit;itive  Zusammensetzung  des 
Uampfos  /u  iH^stimmon,  wiis  \lurchwog  titrimetrisch  geschehen 
kouuto.  da  dio  i^^lostou  tUicIitisjou  x^uWtau/on  die  Säuren:  Ameisen- 
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säure,  EssigHäui'e,  Salzgäure  undSalpetei-säure  waren.  IU0  göfuiideiien 
Resultate  bestätigen  —  innerhalb  der  Feidergrenzen  —  durchaus 
*lie  von  Nernst^)  theon:^tisch  fiir  diesen  Fall  entwickelten  Fornielo. 
Im  dritten  Theile  werden  die  gleiclifalls  von  Nerust^^)  für  den 
Fall  gemischter  Lösungsmittel  abgeleiteten  Beziehungen  einer 
experimentellen  Prüfung  unterzogen.  Es  kamen  zur  Verwendung 
Auflösungen  von  Naphtaliu  in  einem  Benzol -Chloroforin-Gemisch 
lind  von  Borsaure  und  tldorkalinm  in  einem  Essigsäure-Wasser- 
Geuiisch.  Auch  hier  war  die  Kenntrüfs  der  Zusammensetzung  des 
Dampfes  erforderlieh*  Die  abgesaugten  und  condensirten  Dampf- 
mengen wurden  dazu  im  Falle  Jteiizol- Chloroform  mittelst  des 
Pulfrich'schen  Refractometers,  im  Falle  Essigsäure-Wasser  titri- 
inetrisch  untersucht.  In  Anbetracht  der  Unsicherlioit  vieler  der  in 
«lie  Rechnungen  eintretenden  Zahlenfactoren  kann  die  durch  das 
Experiment  gelieferte  Bestätigung  der  Nernst'schen  Formeln  als 
durchaus  genügend  anerkaunt  werden*  Besonderes  Interesse  ver- 
dient der  gleichfalls  untersuchte  Sjiecialfall,  dafs  die  gelöste 
Substanz  (Chhjrkalinm)  in  einem  der  beiden  Lösungsmittel  (F.ssig- 
säure -Wasser)  fast  unlöslich  ist.  Es  ergiebt  sich  nämlich,  dafs 
dann  nur  der  Dampfdruck  des  Wassers  direct  emiedrigt  wird, 
ganz  unabhängig  von  der  Menge  der  vorhandenen  Essigsäure.  Im 
vierten  Theile  wird  eine  Anzahl  Messtmgen  mit  dem  luftdicht  ver- 
schlossenen und  mit  einem  Manometer  verbundenen  Beckmann'- 
sehen  Apparate  beschrielieo.  Es  konnte  so  direct  die  Aenderuug 
des  Siedepunktes  mit  dem  äufseren  Druck  verfolgt  werden.  Die 
füi*  Wasser  erhaltenen  Zahlen  stimmen  nahezu  —  freilich  nicht 
vollständig  —  mit  den  Regnault'schen  Beobachtungen  uberein. 
Werden  zwei  Beck  mann 'sehe  Thermometer  in  das  Siedegefäfs 
eingesetzt,  so  gestattet  die  leichte  Veränderbarkeit  der  Siede- 
temperatur im  Apparate  durch  Erhöhung  des  Druckes  eine  bequeme 
Vergleichung  der  Thermometer  in  der  Gegeud  des  Siedepunktes 
der  betr.  Flüssigkeit  Auch  als  Tem]>eraturbad  von  genau,  stetig 
und  allmählich  zu  variirender  Temperatur  dürfte  sich  ein  in  der 
angegebenen  Weise  modificirter  Beckmann'schor  Apparat  in  vielen 
Fällen  empfehlen.  R, 

E.  Soreh  Sur  la  deetillation  de  melanges  deau  et  d'alcooP). 
—  Es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  die  Tabelle  von  Gröning, 
welche  die  Abhängigkeit  der  Znsammensetzung  der  Dämpfe 
sie<lcnder  Wasser- Alkoholgemiscbe  von  der  Zusammensetzung  der 


»)   Zeitscbf.  physik.  Chem.  8.    110.    —   *}  Daselbst  11,  1.    —    »)  Cnnipt, 
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flüssigen  Phase  angiebt,  zu  falschen  Resultaten  führen  kann. 
Der  Verfasser  führt  dies  zurück  auf  die  kühlere  Temperatur  an 
den  Wänden  des  Retortenhelmes  oder  Destilliraufsatzes,  ver- 
möge deren  sich  dort  Flüssigkeit  von  anderer  Zusammensetzung 
verdichtet  und  so  die  Constanz  der  Gasphase  beeinflufst  Es  werden 
daraufhin  entsprechende  Versuche  angestellt  und  die  Resultate 
mit  der  Gröning' sehen  Tabelle  verglichen.  Bs. 

L.  Marchis.  Sur  les  melanges  d'ether  et  d'eau^).  Der 
Siedepunkt  des  wasserhaltigen  Aethers  ist  derselbe  wie  der  des 
trockenen  Aethers.  Er  ändert  sicli  auch  nicht,  wenn  so  viel  Wasser 
vorhanden  ist,  dafs  zwei  nicht  mischbare  Schichten  auftreten  und 
ist  unabhängig  von  deren  Mengenverhältnifs.  Erst  wenn  die  letzte 
Spur  der  ätherischen  Schicht  verschwunden  ist,  steigt  der  Siede- 
pimkt  rapide.  BdL 

F.  R.  Barrell,  G.  L.  Thomas  u.  Sydney  Young.  Trennung 
von  drei  Flüssigkeiten  durch  fractionirte  Destillation  ^).  —  Es  wurde 
die  Trennung  von  Methyl-,  Aethyl-  und  Propylacetat  durch  frac- 
tionirte Destillation  geprüfte  Die  aufgenommenen  Curven  ergeben, 
dafs  die  Trennung  der  mittleren  Flüssigkeit  von  den  beiden 
anderen  schwierig  ist.  Man  verfährt  am  besten  so,  dafs  man  zu- 
nächst zwei  Fraotionen  herstellt,  deren  eine  ganz  frei  von  der 
höchst  siedenden  und  deren  andere  frei  von  der  niedrig  siedenden 
Flüssigkeit  ist.  Die  Fractionirung  der  binären  Gemische  erfolgt 
ohne  Schwierigkeit.  Bdl. 


Kryoskopie. 

R.  Luther.  Bemerkung  über  die  Aenderung  des  Gefrier- 
drucks bei  Lösungen  5).  —  Mau  kann  zur  Bestimmung  des  Ein- 
flusses der  Concontration  auf  den  Gefrierpimkt  zwei  Wege  ein- 
schltigen.  Entweder  man  setzt  das  Factum  der  Erniedrigung  der 
Gefriertempoi-ntur  bei  Lösungen  als  bekannt  voraus  und  wendet 
unmittelbar  die  diesbezüglichen  Gleichungen  an,  d.  h.  die 
vau't  Hoff  sehe  Beziehung  für  die  Aenderung  des  Gefrierpunktes 
dunh  die  Auflösung  von  ii  Molekülen  in  JN' Molekülen  des  Lösungs- 
mittels 

n   ^  T^ 

»)  C\nuvt,  r^uul  HO,  ivS<-  ;^iHK  —  M  Chem.  News  68,  25&— 256.  — 
*>  Zeitsohr.  phy«»ik.  i'hem.  12,  r»LHi— 5J8, 


Gefrier  pmiktaemiedrigiingeü. 


77 


wo  T  A\e  absolute  Gefrierteiuperatur,  A  liie  molekölare  Schnielz- 
wärme  für  L  ist,  und  zweitens  die  Tliomaon'sche  Formel  für  die 
Aeoderung  des  Gefrierpunktes  mit  dem  Druck 

_    Ti6-t)    d,, 

^  -  ~   E      TT  '"' 

wo  ö,  r  die  specitiachen  Volumina  dejs  LöeuiigsmitteLs  uud  des 
Eises  bedeuten.    Innerhalb   enger  Grenzen  kann  das  Differential 

ilT 

und  man  erhält 


durch  die  endlichen  Differenzen  JP  und  z/T  ersetzt  werden, 


^p  ^  M  " 


'IT 


E. 


I 


N  (ö— r) 

Der  zweite  Weg  besteht  darin,  dafs  mau  genau  wne  van't  Hoff 
einen  umkehrbaren  Kreitsproeefs  ausfiÜLrL  Derselbe  liefert  eine 
hinsichtlich  ^F  «juad ratische  Gleichung.  Wird  aber  das  quadra- 
tische Glied  vernachlässigt  (was  hier  annäherungsweise  erlaubt  ist), 
so  erhält  man  identiseh  die  obige  Gleichung  wieder.  Oh  sich  diese 
Gleichung  zur  experimentellen  BestimmuDg  des  ilolekulargewichts 
wird  verwerthen  lassen,  ist  niclit  vorauszusehen,  da  bisher  noch 
keine  diesbezüglichen  experimentellen  Daten  vorliegen.  Weil  aber 
die  Differenz  (ö  —  r)  im  Allgerueiuen  nicht  grofs  ist,  werden 
schon  verdünnte  Lösungen  starke  Gefrierdruckänderungen  zeigen. 
Andererseits  folgt  hieraus  auch,  dafs  bei  exiierimen teuer  Be- 
stimmung des  Gefrierdruckes  reiner  Substanzen  geringe  Ver- 
unreinigungen  eineu  sehr  erhehliehen  Eiutlufs  ausüben  müssen.  B, 
H,  C.  Jones,  lieber  die  Bestimmung  des  Gefinerpunktes  von 
verdünnten  Lösungen  einiger  Säuren,  Alkalien,  Salze  und  orga- 
nischen Verbindungen  1),  — ^  Jones  hat  seine  Gefrierpunktsbestim- 
mungen  an  verdünnten  Lösungen  nach  der  bereits  früher  be- 
schriebenen Methode  fortgesetzt  und  auf  folgende  anorganische 
Substanzen  ausgedehnt:  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure^ 
Phosphoi-säure ,  Kaliumhvdrat ,  Natriumhydrat,  Ammonium fiydrat, 
Kaliumcarbouat,  Natriumcarbooat.  l  eberall  war  Wasser  das 
Lösnugsmitteh  Um  zu  verhüten,  dafs  etwaige  Verunreinigungen 
desselben  durch  Ammoniak  oder  Kohlensaure  einen  Theil  der 
zugesetzten  Säuren  oder  Basen  neutralisirten,  wurde  dem  Wasser 
von  vornherein  je  ein  lV^)pfen  der  betreffenrlen  Säure  oder  Basis 
zugesetzt,  so  dafs  deutlich  saure  resp.  alkaUsclie  lleaetion  eintrat. 
Eine    erhebliche    Dissociationsbeeinrtussung    der    beim    Versuche 


»)  Zeitschr.  physik.  Cbem.  12,  623—656. 
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selbst  zugesetzten  Substanzen  durch  diese  minimalen  Mengen 
stand  nicht  zu  befürchten.  Die  Concentrationsgrenzen  der  unter- 
suchten Lösungen  waren  etwa  0,001  bis  0,1  g-Mol.  im  Liter.  Die 
Resultate  der  Messungen  hat  Jones  in  Gestalt  von  Curven 
graphisch  dargestellt  Es  ergiebt  sich  aus  denselben,  dals  fast 
(lurchweg  die  Gefrierpunktserniedrigung  eine  annähernd  lineare 
Function  der  Concentration  ist,  allerdings  mit  verschiedener 
Neigung  gegen  die  Abscissenaxe.  Die  aus  den  Gefrierversuchen 
berechneten  Dissociationsgrade  stimmen  mit  den  aus  den  Leit- 
fähigkeitsmessungen von  Kohlrausch  sich  ergebenden  im  Grofsen 
und  Ganzen  überein.  Dafs  letztere  für  die  Säuren  und  Basen 
durchweg  etwas  gröfser  sind,  glaubt  Jones  dadurch  erklären  zu 
können,  dafs  die  von  Kohlrausch  für  /x»  angenommenen  Werthe 
zu  klein  sind,  und  dafs  aufserdem  seine  Zahlen  sich  auf  0®  be- 
ziehen, die  von  Kohlrausch  aber  auf  18^  Für  die  Carbonate 
sind  die  Zahlen  von  Jones  dagegen  gröfser,  was  seinen  Grund 
möirlicher  Weise  in  der  hydrolytischen  Dissociation  dieser  beiden 
Salze  hat.  Eigenthümliche  Verhältnisse  constatirte  Jones  bei 
einer  Anzahl  von  organischen  Körpern,  die  in  wässerigen  Lösungen 
von  etwa  der  gleichen  Concentration  untersucht  wurden,  wie  die 
oben  erwähnten  anorganischen  Stoffe.  Für  nicht  elektroljtisch 
dissociirt^  Substanzen,  wie  Rohrzucker,  wäre  zu  erwarten  gewesen, 
dafs  die  molekulare  Gefrierpunktsdepression  constant  den  nor- 
malen W'erth  zeigt.  Dies  ist  indessen  keineswegs  der  FalL  Die 
beobachtete  Constante  nimmt  mit  der  Concentration  ab  bis  zum 
Normalgohalte  von  etwa  0,1  g-Mol.  pro  liter.  Für  verdünntere 
Lösunsreu  findet  dann  nouonlings  ein  erhebliches  Ansteigen  statt 
Den  Grund  hierfür  in  etwa  bei.jiomengten  Verunreinigungen  zu 
suchen,  war  nicht  möglich,  da  reinster  Zucker,  aus  zwei  verschie- 
denen Quellen  bezogen,  genau  gleiche  Resultate  ei^ab.  Auch 
eine  Invortirung  dessell>en  in  den  verdünnten  Lösungen  war  aus- 
geschlossen, weil  analoge  Zahlen  mit  Dextrose,  die  nicht  mehr 
invertirbar  ist,  erhalten  wunlen.  Die  Möglichkeit,  dafs  irgend 
welche  Versuchsfehlor  vorlagen,  schien  gleichfalls  nicht  zutreffend, 
zumal  ila  auch  andeiv  organische  Substanzen  ein  gleiches  Ver- 
halten zeigten  und  eine  neuerilings  ausgeführte  Serie  Gefrierpunkts- 
Wstimmungon  an  Yonlünuton  ChlorkaliumUVsungen  genau  dieselben 
Zahlon  ergalnn),  wie  früher.  Jones  nimmt  daher  an,  dafs  ein 
iunenT  iiriiud  für  das  Vorhalten  dos  Rohrzuckers  vorliegt,  und 
glaubt  donst^Wu  im  Auschlufs  an  die  rntorsuchungen  von  Arrhe- 
nius  in  i^iuor  An/iohungswirkung  zwischen  liösungsmittel  und 
geUvstor    Sulv^tanz    tu    tiudon.      Die    molekulare    Gefrierpunkts- 
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CTiiiedrig^ng  dnrcli  Dextrose  stimoit  für  die  verdünniesteü  Lösungen 
sehr  genau  mit  der  tlurcli  Rohrzucker  hervorgerufenen  übereiii.  I*as 
lirlinimum  wird  hier  ebenfalls  sehr  nahe  hei  0,1  normal  en-eiclit. 
Sowohl  hei  Zunahme  wie  hei  Abnahme  der  Concenti-ation  findet 
TOXI  hier  aus  ein  gleichmäfsiges  Anwachsen  der  molekularen 
Depression  statt  Ein  etwas  abweichendes  Verhalten  zeigen  Harn- 
stoff, Aethylalkohol  und  PropylalkohoL  Hier  nimmt  von  der 
änfsersten  Verdünnung  an  die  Constante  mit  wachsender  Concen- 
tration  gleichfalls  ab,  hm  sie  bei  etwa  0,1  normal  den  minimalen 
Werth  erlangt  Diesen  behält  sie  dann  aber  bei  weiter  zunehmen- 
der Concentration  nahe  unverändert  bei.  Pheno!  und  die  Säuren 
[{Essigsaure,  Bemsteinsäure)  lassen  die  Abnahme  der  Constante 
mit  wachsender  Concentration  gleichfalls  erkennen,  dach  ist  hier 
kein  Miniraum  vorhanden.  Dasselbe  wird  walirscheiuHcb  durch 
den  Einttufs  der  elektrol>i;i sehen  Dissociation  überdeckt  hur  die 
beiden  letztgenannten  Säuren  wurden  die  Dissociationsgrade  be- 
rechnet und  es  konnten  die  Leitfähigkeitsmessuugen  von  Ost^vald 
hier  zum  Vergleich  herangezogen  werden.  Die  aus  letzteren  ab- 
geleiteten Dissociationsgrade  waren  durchweg  kleiner  als  die  von 
Jones  gefundenen.  — Jones  hat  sich  weiterldn  die  Aufgabe  gestellt, 
den  normalen  Werth  der  molekularen  Gefrierptinktsde|iression  iu 
Wasser  zn  ermitteln*  Hierzu  schienen  die  Versuche  mit  Harn- 
stoff und  den  Alkoholen  geeignet,  wo  diese  Dei^ression  ja  bei 
höheren  Concentrationen  that^ächlich  —  wie  eigentlich  bei  nor- 
malem Verlauf  zu  erwarten  ist  —  con staut  bleibt.  Es  ergaben  sich 
aus  den  entsprechenden  Messungen  folgende  Mittel werthe: 

Harnstoff  .,...,,  1,8882 
Aetbylftlkobol  ,  ,  .  .  ,  hSlCd 
Propylalkoliol 1^75 

ach  der  Formel  von  van't  Hoff  berechnet  Jones  unter  Zugrunde- 
legung der  von  Bunsen  zu  79,7  Cah  bestimmten  latenten  Schmelz- 

arme    den    Werth    1,87,    w^as    mit    den    obigen    experimentell 
gefundenen  Zahlen  in  befriedigender  Weise  übereinstimmt     IL 

Sp,  IL  Pickering.  Die  Gefrierpunkte  von  Cblornatrium- 
lösungen »). ' — Pickeri  ng  wendet  sich  gegen  die  Schhifsf olger ungen, 
die  Jones^)  aus  einigen  Gefrierpunktsbestimmungen  an  verdünnten 
'Chlomatriumlösungen  gezogen  hatte.  Im  Gegensatz  zu  Pickering, 
welcher  die  Gefrierpunktscurve  des  Chlornatriums  als  eine  aus  ver- 
schiedenen  Aesten   bestehende  discontinuirlicbe  Curve   dargestellt 

ite,  war  Jones  auf  Grund  seiner  Messungen  zu  dem  Ilesültate 
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gelangt,  dafs  die  Curve  einen  einheitlichen  Zug  ohne  Knicke  auf- 
weist, und  hatte  sich  dabei  auf  die  Uebereinstimmung  seiner 
Ergebnisse  mit  den  Leitfähigkeitsmessungen  von  Kohlrausch 
gestützt.  Picke  ring  unterzieht  nunmehr  die  Zahlen  von  Jones 
einer  mathematischen  Neubearbeitung  und  findet,  dafs  die  Jones'- 
sche  GefrierpunktscuiTe  sehr  wohl  Knicke  zeigt  und  zwar  bei  den 
Concentrationen  0,19  m  (m  =  g-Mol.  pro  Liter)  zwischen  0,01 
und  0,02  m  und  walirscheinüch  zwischen  0,03  und  0,04  m.  Nach 
seinen  eigenen  Messungen  fand  Pickering  Knicke  bei  0,21m, 
bei  0,016  und  bei  0,035  m,  also  an  ungefähr  denselben  Stellen. 
In  der  Uebereinstimmung  zwischen  den  Resultaten  von  Jones 
mit  den  von  Kohlrausch  berechneten  elektrischen  Leitfähigkeiten 
liegt  nach  Pickering  kein  Grund,  irgend  welchen  Zweifel  an  dem 
Vorhandensein  dieser  Knicke  aufkommen  zu  lassen.  Denn  ein- 
mal hält  er  die  Uebereinstimmung  nicht  für  scharf  erwiesen, 
jedenfalls  nicht  für  besser  als  die  seiner  eigenen  Zahlen  mit  denen 
von  Kohlrausch,  und  dann  wäre  immer  erst  noch  nachzuweisen, 
dafs  die  Leitfähigkeitscurve  vollkommen  continuirlich  verläuft 
Gegenwärtig  scheint  indessen  nach  seiner  Meinung  nicht  viel 
Aussicht  dazu  vorhanden  zu  sein,  „denn  die  vorhandenen  Werthe 
für  die  Leitfähigkeit,  sowohl  bei  Chlornatrium  wie  auch  bei  an- 
deren Substanzen,  weisen  sehr  deutlich  auf  das  Vorhandensein 
von  Knicken  hin,  obgleich  sie  im  Allgemeinen  zu  spärlich  sind, 
als  dafs  sie  eine  Bestimmung  der  genauen  Lage  derselben  ge- 
statteten". Eine  nähere  Begründung  dieser  Behauptung  giebt 
Picke  ring  indessen  nicht.  JR. 

IL  C.  Jones.  Ueber  den  Gefrierpunkt  verdünnter  Lösungen 
von  Chlomatrium  1).  —  Der  Aufsatz  enthält  eine  Antwort  auf  die 
im  Vorstellenden  referirte  Kritik  seiner  Resultate  durch  Pickering. 
Er  vortheidigt  zunächst  seine  Art  und  Weise  der  graphischen  Dar- 
stellung für  die  Messungsergebnisse,  der  Pickering  vorgeworfen 
hatte,  dafs  sie  unzweckmäfsig  sei  und  nur  deshalb  die  Biiicke 
nicht  zum  Ausdruck  brächte.  Jones  weist  darauf  hin,  dafs  die 
Knicke  folglich  nicht  nothwcndig  aus  den  experimentellen  Ergeb- 
nissen sich  herleiten,  sondern  erst  durch  die  Besonderheit  der 
Curvendai'stellung  herausconstruirt  scheinen.  Er  wirft  Pickering 
vor,  bei  der  Construction  der  Curvenstücke  1.  mindestens  einige 
falsche  Punkte  mit  einbezogen  zu  haben,  und  2.  bei  der  Auswahl 
der  Punkte  willkürlich  •vorgegangen  zu  sein.  Er  liefert  dann 
eine  neue  graphische  Darstellung  seiner  Curve  in  analoger  Weise, 

»)  Ber.  26,  1633—1639. 
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me  dies  von  Picke  ring  gescheheii  ist,  und  findet  dabei  wiederum 
i*ineo  vollkommen  einheitlichen  Curvenzug.  Jones  weist  ferner 
nach^  daTs  die  Pi ck er  i  ng' sehen  Zahlen  keinerlei  Uebereinstimmung 
mit  den  Messungen  \on  Kohl  rausch  aufweisen,  und  dafs  eine 
bessere  Uebereinstimoiung,  als  die,  welche  zwischen  den  letzteren 
und  seinen  eigenen  Resultaten  vorliegt,  nicht  wohl  erwartet  w^erdeo 
kann.  IHe  allgemeinen  Gesichtäpuukte,  die  Picke  ring  gegen  die 
elektroljtische  Dissociationstheorie  ins  Feld  geführt  hatte^  weist  er 
als  gänzlich  unbegründet  zurück.  Ein  Eingel len  auf  die  näheren 
Einzelheiten  der  Debatte,  besonders  in  Bctrefl'  der  Fehlergrenzen^ 
würde  zu  weit  füliren.  II. 

Sp.  Ü.  Picke  ring.  Die  Gefrierpunkte  von  Natriumchlorid - 
lüsangen^.  —  Picke  ring  hält  trutz  der  Entgegnung  von 
Jones  daran  fest,  dafs  derselbe  seine  Curven  in  xmzweckinärisiger 
Weise  aufgezeichnet  und  darura  kt-ine  Knicke  bemerkt  habe.  Er 
Tertheidigt  sich  gegen  den  Vorwurf,  willkürlich  verfahren  zu  sein, 
iudem  er  constaiirt^  dafs  sein  Nachweis  der  Knicke  nicht  auf  der 
piphbchen  Darstelhing,  sondern  auf  der  arithmetischen  t'iirven- 
Wechnnng  beruht.  Dafs  die  neue  Curve  vou  Jones  einen  con- 
timürlichen  Curvenzug  hildet,  will  er  durchaus  nicht  als  Be- 
weis für  die  Abwesenheit  von  Knieken  gelten  lassen,  indem  die 
graplüsche  Zeichnung  von  Jones  dieselben  in  Folge  des  zu  kleinen 
Mafistahes  noch  oirlit  zum  Aus<lriick  bringen  würde.  Auch  dafs 
Jones  die  Genauigkeit  seiner  Resultate  anzweifelt,  soll  nach 
Picke  ring  kein  Argument  gegen  die  Hjdrattheorie  sein,  imlem 
die  Zuverlässigkeit  der  Jon  es' scheu  Messungen  und  die  Einheit- 
liclikeit  des  daraus  abgeleiteten  Cui-venzuges  dadurch  keineswegs 
erwiesen  wird.  B. 

E.  H.  Loomis.     l'eber  ein  exacteres  Verfahren  bei  der  Be- 
stimmung  von   Gefrierpunktserniedrigungen ^).  —  Loomis   weist 
darauf  hin,  dafs  die  bisher  ausgeführten  Gefrierpunktsbestimmungen 
von  Lösungen   noch   mit  so  erhebliclien  Versuehsfehlern   be haftet 
Bcbeinen,  dafs  eine  Verwerthung  demelben  zu  theoretisclien  Er- 
örterungen ziemlich  illusoriach  ist.     Er  hat  sicli  deshalb  die  Auf- 
gabe gestellt,  durch  eine  gründliche  experimentelle  Durcharbeitung 
der   Gefrierpunktsmethode   den   schädHcben   Einflufs   der   Fehler- 
quellen nach  Möglichkeit  zu  eliminiren.     Eine  Hauptuiisicherheit 
beruhte   auf  der  Beeinflussung   der  Temperatur  eines   Gemisches 
▼un   Eis  und  Wasser  durch  die  Temperatur  der  Umgebung,  indem 
sowohl   die    Einstrahlung   wie   die   Ausstrahlung   die    tbatsäcldich 
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beobachtete  Temperatur  mit  ganz  erheblichen  Fehlem  behaften 
kann.  Auch  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Eises,  die  Feinheit 
desselben,  die  Umrührungsgeschvrindigkeit  u.  s.  w.  sind  von  wesent- 
lichem Einflufs  und  wurden  bisher  nicht  genügend  berücksichtigt 
Die  Einzelheiten  der  von  Loomis  angegebenen  experimentellen 
Vorsichtsmafsregeln  lassen  sich  nicht  in  Kürze  wiedergeben,  da 
ja  das  Grundprincip  seines  Verfahi*ens  eben  in  einer  präcisen 
Durchprüfung  auch  der  scheinbar  unwesentlichsten  Umstände  be- 
ruht Wenn  die  Gefrierpunkte  von  Lösungeti  bestimmt  werden 
sollen,  so  kommt  noch  der  Umstand  störend  hinzu,  dafs  ja  beim 
Ausfallen  von  Eis  die  Concentration  sich  mehr  oder  weniger 
ändert  Loomis  konnte  diese  Fehlerquelle  natürlich  nicht  absolut 
vermeiden,  eingeschränkt  wurde  ihr  Einflufs  aber  nach  Möglich- 
keit dadurch,  dafs  er  nur  Spuren  von  Eis  ausfallen  liefs  und  den 
Gefrierprocefs  sodann  unterbrach.  Er  theilt  die  Resultate  einiger 
vorläufiger  Messungen  an  Lösungen  von  Kochsalz,  Rohrzucker, 
Bittei-salz,  Alkohol,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Harnstoff 
mit    Weitere  Mittheilungen  sollen  demnächst  folgen.  R. 

H.  C.  Jones.  Ueber  den  Gefrierpunkt  sehr  verdünnter 
Lösungen  1).  —  Jones  hat  sich  bemüht,  die  Methode  der  Gefrier- 
punktsbestimmungen soweit  zu  verfeinern,  dafs  auch  die  Resultate 
für  ganz  verdünnte  Lösungen  noch  zuverlässig  bleiben.  Er  ver- 
besserte zunächst  die  Temperaturablesuugen  durch  Anwendung 
eines  direct  in  Viooo  Grade  eingetheilten  Beckmann'schen  Thermo- 
meters, das  mit  Hülfe  eines  Fernrohres  noch  die  Ablesung  von 
^^oooo°  gestattete.  Die  ganze  Scala  desselben  umfatste  allerdings 
nur  0,6».  Für  concentrirte  Lösungen  kam  ein  gewöhnliches 
Beckmann'schos  Thennometcr  (in  i/ioo^  getheilt)  zur  Ver- 
wendung. Das  Volumen  der  gefrierenden  Lösung  wurde  mög- 
lichst grofs  genommen  (1  Liter),  um  die  Wirkung  unregelmäfsiger 
Wäimestrahlungen  nach  Möglichkeit  abzuschwächen.  Das  aus 
Glas  bestehende  Gefiiergefäfs  befand  sich  von  einem  Luftmantel 
umgeben  in  einem  Zinkcylinder,  der  seinerseits  in  die  Kälte- 
mischung eintauchte.  Besondere  Sorgfalt  wurde  auch  auf  die 
Constanz  der  Kühning  verwendet  Betreffs  der  weiteren  Einzel- 
heiten der  Versuchsauordnung  mufs  auf  die  Originalarbeit  ver- 
wiesen werden.  Als  gelöste  Substanzen  benutzte  Jones  die  Chloride 
des  Natriums,  Kaliums  und  Ammoniums  in  Concentrationen  von 
etwa  0,001  bis  O,5g-Mol.  im  Liter,  die  Gefrierpunktsemiedrigungen 
von  0,0037  bis  etwa  1,5'^  bedingten.   Es  ergab  sich,  dafs  bei  diesen 
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ifrSsen  Verdiinnungen  alle  drei  Sähe  fast  identisch  die  gleichen 
l>Jssociationsgrade  aufwiesen;  hei  höheren  Coiiceutiatioiifju  dagegen 
sind  bekanntlich  merkhare  Unterschiede  hierin  vorhanden.  Xlit 
den  von  Koh! rausch  aus  den  Leitfiilngkeiten  und  von  Noyes 
aus  den  Losliclikeiten  berechneten  Werfhen  stimmen  die  liesultaie 
von  Jones  gut  übereiri.  Die  (iefrier|Müiktscnrvei  welche  die  Be- 
ziehung zwischen  Xonnalgehalt  und  (iefrierpunktserniedrigung 
zum  Ausdruck  bringt,  stellt  eine  fast  vollkommen  gerade  Linie 
dar.  Den  Pickering'schen  Knicken  entsprechende  Singulantäten 
weist  sie  durchaus  nicht  auf.  Dafs  die  i*ick  er  Inguschen  Zalden 
von  den  seinigen  abweichen  ^  schreibt  Jones  den  ungünstigeren 
Versuchsbedingungen  zu,  unter  denen  Ticke  ring  arbeitete.    B, 

H.  C.  Jones.  Zur  Bestimmung  des  Gefnerpunktes  sehr  ver- 
dünnter Salzlosungen  i).  -—  Die  Arheit  enthalt  im  Wesentlichen 
eine  nochmalige  Mittbeil uog  der  Uesoltate,  die  bereits  in  der 
vorstehend  referirten  Abhandlung  ]>ublicirt  wurden.  An  dieselbe 
schliefst  Jones  eine  eingehende  Discussion  der  abweichenden 
Zahlen  Piekering's  an.  Indem  Jones  von  der  liichti*!:keit  seiner 
Zfihlen  ausgeht/ denen  er  einen  Versuchsfehler  von  0,0005^  zu- 
gesteht, berechnet  er  den  ans  der  Abweichung  von  denselben 
sich  ergebenden  Miaimalfehler  Picke  ring 's.  Derselbe  beträgt  in 
manchen  Fällen  bis  o3,8  Troc.  des  wahren  Werthes.  Weiterldn 
theilt  Jones  mit,  dals  er  seine  Untersuchungen  auch  auf  Kalium- 
sulfatf  Cblorbaiyum,  Magnesinmsnlfat,  Cldorzink,  Chlorcadminm 
und  Cadmiumnitrat  ausgedehnt  habe,  nnd  dafs  die  erhaltenen 
Ke&ultate,  die  demnächst  eingehend  publicirt  werden  sollen,  mit 
den  Leitfähigkeitsmessungen  gut  iibiH'eiöstimmen  und  keinerlei 
Anhaltspunkte  für  eine  Interpret^ition  zu  l'ngunsten  der  Disso- 
eiationstheorie  ergeben.  /{. 

?p.  r.  Picke  ring.  Darstellung  zweier  vorausgesagter  8al- 
peiei'säurehydrate ^).  —  Werden  die  von  Berthelot  und  von 
Thomsen  für  die  Lösungswärme  der  Salpetersäure  in  Wasser 
erhaltenen  Zahlen  als  Ordinalen  des  Proceutgehaltes  an  HNO3 
aufgetragen,  so  ergeben  die  Gurven  einen  scharfen  Knick  bei  dem 
Oehalte  von  5H,n5  l'roc.  HNO3,  was  der  Zusammensetzung  des 
Hydrates  HNO3,  SH^i)  entsjjricht.  In  ähnlicher  Weise  zeigten 
die  Curven  der  von  Kolb  bestinmiten  specitischen  Gewichte  wässe- 
riger Salpetersäure  zwei  Knicke  bei  53  Proc.  und  bei  TBProc.  II NO,,, 
Auch  dies  deutet  auf  die  Existenz  von  Hydraten  der  Form  IINO-^, 
3HjO  resp.  HNOs,  ILO.     Pickering  wandte    sein    bereits    ver- 
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schiedentlich  zur  Auffindung  von  Hydraten  benutztes  Mittel,  die 
Gefrierpunktscurve,  auch  hier  an.  Es  gelang  ihm  thatsächlich, 
den  Procentgehalten  53,85  und  78,02  entsprechende  Knicke  auf 
derselben  nachzuweisen.  Ferner  konnte  er  durch  Auskrystallisiren 
der  geeigneten  Lösungen  die  Hydrate  selbst  in  fester  Form  und 
in  befriedigender  Reinheit  erhalten.  .Der  Schmelzpunkt  des  Mono- 
hydrates  ist  —  45^,  derjenige  des  Trihydrates  —  18,2o.  Picke- 
ring  führt  an,  daTs  es  ihm  bereits  bei  der  Schwefelsäure  gelungen 
ist,  ein  bisher  unbekanntes  Hydrat  HaS04,  iH^O  auf  Grund 
seiner  Gefrierpunktsmessungen  vorauszusagen  und  dann  auch  that- 
sächlich rein  darzustellen.  iJ. 

Sp.  U.  Picke  ring.  Die  Hydrate  der  Hydroxyde  von  Natrium, 
Kalium  und  Lithium  i).  —  Da  die  Untersuchungen  von  Picke- 
ring  über  die  Gefrierpunkte  wässeriger  Schwefelsäurelösungen 
vielfach  deswegen  Mifstrauen  begegneten,  weil  die  Zahl  der 
verschiedenen  aufgefundenen  Hydrate  (ca.  20)  ein  wenig  grofs 
ist,  so  führte  Pickering  ähnliche  Messungen  auch  an  anderen 
Lösungen  durch,  die  mehrere  Hydrate  bilden  können.  Beim  Na- 
triumhydroxyd erhielt  er  sogar  verhältnitsmäfsig,  d.  h.  innerhalb 
der  Grenzen  von  iHgO  bis  7HaO,  noch  mehr  Hydrate  als  bei  der 
Schwefelsäure,  nämlich  acht.  Die  Hydrate  sind  nicht  allein  dadurch 
charakterisirt,  daTs  ihrem  Existenzbereich  scharf  gegen  einander 
abgesetzte  (durch  die  bekannten  „Knicke")  getrennte  Curvenstücke 
auf  der  Gefrierpunktscurve  entsprechen,  sondern  Pickering  giebt 
auch  an,  dafs  sie  in  wohl  definirtem  Zustande  krystallisirt  erhalten 
wurden.  Von  -f-  192^  bis  60^  fällt  aus  den  Lösungen  wasserfreies 
Natron  aus.  Das  Monohydrat  NaOH.HaO  hat  den  Gefrierpunkt 
64,3^  und  wurde  bis  zu  4,5^  abwärts  verfolgt.  Das  Dihydrat 
NaOH.2H20  schmilzt  bei  12,5<^.  Die  übrigen  Hydrate  waren  die 
folgenden:  NaOH.3,1  H2()(2,73o),  NaOH.3,5H,ü  (15,55o),  NaOH 
.4HaO.(a)  (7,570),  NaOH.4H2  0.(/3)  (-l,70o),  NaOH.öH^O 
(—  12,220),  NaOH,  7H2O  (-23,51o).  Das  Hydrat  NaOH. 3,1  H2O 
soll  ein  complexes  Hydrat  sein,  wie  solche  auch  bei  der  Schwefel- 
säure beobachtet  wurden.  Für  wahrscheinlich  hält  Pickering  die 
Formel:  8(NaOH.3H.,0)  +  (NaOH,  4H2O).  Sehr  eigenthümUch 
ist  es  ferner,  dafs  zwei  als  ganz  verschieden  charakterisirte  Hydrate 
mit  4H2O  erlialten  wurden.  Beim  Kaliumhydroxyd  fand  Picke- 
ring nicht  ebenso  complicirte  Verhältnisse.  Aufser  dem  be- 
kannten KOH,  2112  0  entdeckte  er  nur  noch  ein  Hydrat  mit  HgO 
(Schmelzpunkt  143'^)   und  eins  mit  4H^0  (Schmelzpunkt  —  32,7 0). 
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Die  Gefriei*|mriktsctu*ve  tles  Lithininhyiln^xydes  hfh  nur  ein  Hydrat 
mit  einem  Mt»l(*kül  Wasser  erkenneih  [Es  ist  schuu  von  aiuk^rer 
Seite  mehrfach  dai^aiif  hingewiesen  worden,  dafs  den  Pick eriii ge- 
sehen Messungen  in  Folge  mehrerer  Fehler([uellen  nicht  das  Ver- 
trauen eiitgegengebraclit  werden  darf,  das  er  seihst  dafür  in  An- 
spruch nimmt.  F!s  hleiht  dalier  vorerst  uorli  abznwarten,  ob  die 
Existenz  der  zahküichen  Natriiinihydrate  auch  durcti  autlere 
ExperimentatoreD  bestätigt  wird;  d.  ReLJ  B, 

\\\    M  e  y  e  r  h  o  f  f  e  r.      I  >ie    K  n icke    d ei"    Hydrattheorie  '),    — 
Meyerhoff  er   sucht   den  Streit  um  die   Knicke  in  den  Gefrier- 
piinktscurven ,  die  von  F^ickering  behauptet,  von  Anderen  aber 
^stritten   werden,   durcli   den   Nachweis   zn  schlichten,   dafs   aus 
^heiinodynamischen  Gründen  sich  die  rnniöglichkcit  der  Existenz 
Von  Knicken  herleiten  lUfst.  Die  Gefrjerpnnktsciirve  ist  nichts  anderes 
^^  eine  Lö6lichkeit:8curve,  und  zwar  diejenige  des  Eises  in  dem  Salz. 
Es  folgt  dies  daraus,  dafs  sie  allen  iSedingnngen  einer  Lösliclikeits- 
^urve  dui'chans  genügt,  vne  Meyer  ho  ff  er  im  Einzelnen  ausführt, 
-^fe  solche  kann  sie  aber  Knicke  nur  da  antweisen,   wo  der  feste 
ßocienkörper    (hier   das   Eis)   seine    Natur   ändert,   z.  B.   in  eine 
^'^atitiotrope  Modiücation  übergeht,  oder  die  Zahl  seiner  Krystall- 
'^^sermolekule  ändert.     Es   wäre   also   für  die  Möglichkeit  eines 
Quickes    uothwendige    Bedingung,    dafs    das    Eis   seinen    Zustand 
»Widert,     Diese  Aendernng  könnte  dann  aber  nur  von  der  Tempe- 
ratur und  nicht  von  der  Natur  des  Salzes  abhängen  und  folglicli 
^üJsten  die  Knicke  bei  allen  Salzlösungen  an  derselben  Stelle  zu 
finden  sein.    Auch  die  Gröfse  des  Knickes  raüfste  stets  die  gleiche 
hleiben,    da    sie  nur  durch   die  Energie-  und  Volumdifferenz  der 
^iflea  Eismoditicationen  bedingt  ist.    Ihü^s  derartige  Knicke  in  der 
Ihat  existiren,  z,  B,   der  bekannte  Tripel|umkt   des  Wassers,   ist 
^^it  lange  ei^^iesen,  doch  können  die  Picke  fing 'scheu  vermeint- 
hehen  Cui^venunstetigkeiten  nicht  mit  ihnen  in  eine  Linie  gestellt 
werden,  11 

Br.  l*awlewski.     Theorie   der  Lösungen«),  —   Die   Arbeit 
Ist  sich  weniger  mit  der  Theorie  der  Lösungen,   als  mit  der 
'Ob  das  Gemisch  zweier  fester  Stofte  unter  Umstünden  einen 
erniedrigten  Sehmelzpunkt  haben  kann,   dafs   dasselbe  bei 
^atmosphärischer  Tenijieratur"  flüssig  ist.     Die  Frage  wird  bejaht 
an    einer  Anzahl    von  Beispielen   'wird    die   Existenz   solcher 
fiiger  Gemische   en^iesen*      Die   Schmelzcurven    beider    reinen 


0  Ber.  26,  2475-2478.  —  *)  Anz.  d.  Äkail.  d.  Wig&enscb.  Krakau  1893, 
iaO-182;  Ref.:  Ana.  Pbye,  Beibl.  17,  lOlG. 
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Componenten  bei  wachsendem  Zusatz  der  anderen  müssen  nach 
Pawlewski  gerade  Linien  sein  (?),  die  sich  in  einem  ausge- 
zeichneten Punkte  schneiden.  Er  versucht  den  letzteren  —  an- 
scheinend auf  dem  Mifsverständnifs  einer  Stelle  im  Ostwald'schen 
Lehrbuche  fulsend  —  additiv  aus  den  molekularen  Depressionen 
beider  Componenten  zu  berechnen.  Die  Versuche  bestätigen  die 
Rechnungen,  weil  für  die  Molekulardepression  jeder  Substanz  die 
im  betreffenden  Falle  geeignetste  —  von  Fall  zu  Fall  wechselnde 
—  Depressionsconstante  eingeführt  wird.  Als  sehr  wesentlich 
hebt  Pawlewski  die  Bemerkung  hervor,  dafs,  im  Falle  der 
Schnittpunkt  der  beiden  Schmelzpunktscurven  unter  der  atmo- 
sphärischen Temperatur  liegt,  nicht  nur  eine  einzige  flüssige 
Mischung  beider  Componenten  existirt,  sondern  dafs  auch  das  pro- 
centische  VerhältniXs  derselben  innerhalb  gewisser  Grenzen  variiren 
kann,  was  sich  doch  eigentlich  von  selbst  verstehen  dürfte.     R. 

R.  Engel.  Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  der  Fällung  der 
Chloride  durch  Salzsäure  und  der  Gef rierpunktserniedrigung  i).  — 
Wie  Engel  gezeigt  hat,  ist  —  in  einer  Anzahl  von  Fällen  wenig- 
stens —  die  Regelmäfsigkeit  zu  constatiren,  dafs  aus  den  bei  0® 
gesättigten  Lösungen  einwerthiger  Chloride  1  g-Mol.  derselben 
durch  1  g-Mol.  Salzsäure  ausgefällt  wird,  während  im  Falle  zwei- 
werthiger  Chloride  dazu  2  g-Mol.  Salzsäure  erforderlich  sind.  In 
der  vorliegenden  Arbeit  theilt  derselbe  mit,  dafs,  wie  eine  Anzahl 
Versuche  bei  13®  und  75®  ergaben,  die  gleichen  Beziehungen  auch 
bei  anderen  Temperaturen  bestehen  bleiben.  Er  stellte  weiterhin 
fest,  dafs  zur  Ausfällung  eines  Gramm-Moleküls  Cupri-Ammonium- 
chlorid,  (CUCI22NII4CI),  das  also  4  Atome  Chlor  enthält,  aus  der 
gesättigten  Lösung  auch  4  g-Mol.  Salzsäure  nothwendig  waren. 
[Diese  Beziehungen  können  nur  ganz  annähernd  richtig  sein.  Dafs 
sie  in  manchen  Fällen  vollständig  versagen,  beweist  schon  das 
von  Engel  selbst  angeführte  Beispiel  des  Natronhydrats,  das 
aus  den  gesättigten  Lösungen  von  Natriumchlorid,  -bromid  und 
-Jodid  nur  je  Vag-M^'-  ausfällt.]  Bei  den  molekularen  Gefrier- 
punktsdepressionen glaubt  Engel  die  Regelmäfsigkeit  festzustellen, 
dafs,  während  die  Depression  bei  den  einwerthigen  Chloriden  für 
alle  Concentrationen  nahezu  die  gleiche  bleibt,  dieselbe  bei  den 
zweiwerthigen  Salzen  mit  der  Concentration  ansteigt  und  den 
doppelten  Werth  der  vorigen  erreicht.  Bei  dem  vierwei*thigen 
Salze  nähert  sie  sich  ebenso  dem  vierfachen  Werthe  der  Depression 
der  einwerthigen  Verbindungen.     Dieselbe  Regel   läfst  sich  noch 


')  Compt.  rend.  117,  485—488. 
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in  folgender  anderen  Form  darstellen:  beim  Gefrierpunkt  einer 
gesättigten  Lösung  ist  das  Product  aus  der  Anzahl  der  auf  ein 
Salzmolekül  entfallenden  Wassermoleküle  und  der  Gefrierpunkts- 
depression constant.  Diese  Constante  ist  für  alle  einwerthigen 
Salze  dieselbe.  Für  die  zweiwerthigen  Chloride  hat  sie  den  dop- 
])elten  Werth.  Die  Richtigkeit  dieser  Regel  weisen  die  Zahlen 
folgender  Tabelle  nach: 


Wasser- 
moleküle 

Gefrier- 
punkt 

Product 

NH.Cl 

KCl 

KJ 

NaBr 

NH,J     .   .       .    . 

SrCl, 

CaCl, 

12,4 
16,6 

8,5 
1        8,1 

6,4 
22,9 
10,7 

15,5 

11,4 

22 

24 

27,5 

17 

37 

19,2 
18,9 
18,7 
19,4 
17,6 
38,9 
39,6 

Beim  Gefrierpunkt  gesättigter  Lösungen  der  erwähnten  Salze  (dem 
kryohydratischen  Punkte)  besteht  also  demnach  eine  bemerkens- 
werthe  Beziehung  zwischen  der  Löslichkeit  der  Salze  und  dem 
Atomgewichte  der  in  ihnen  enthaltenen  Elemente,  die  Engel 
in  einer  späteren  Mittheilung  näher  auseinanderzusetzen  ver- 
spricht. jB. 

K.  Prytz.  Schmelzpunkt  des  Eises  in  Berührung  mit  Gasend). 
—  Ein  in  Centigrade  getheiltes  Thermometer  wurde  mit  mehreren 
Schichten  reinen  Eises  wie  bei  den  gewöhnlichen  Nullpunkts- 
bestimmungen umgeben.  Ein  Gas  wurde  sodann  in  verschiedenen 
Richtungen  durch  die  Eisschichten  gesandt,  wodurch  sehr  bald 
eine  Sättigimg  des  dem  Eise  anhaftenden  Wassers  mit  Gas  er- 
folgte. Der  Gefrierpunkt  der  entstandenen  Lösungen  liegt  tiefer 
als  derjenige  des  Wassers  und  somit  fand  eine  Depression  der 
Thermometereinstellung  statt,  die  sich  sehr  schnell  mit  genügen- 
der Constanz  und  Sicherheit  herstellte.  Weil  Uebersättigungen 
und  Ueberkältungen  in  Folge  der  Anordnung  der  Versuche  aus- 
geschlossen waren,  und  nur  auf  Constanz  des  äulseren  Druckes 
geachtet  werden  mufste,  so  waren  die  Messungen  verhältnifsmäfsig 
ohne  grofse  Schwierigkeiten  durchzuführen.  Prytz  leitete  die 
theoretischen  Beziehungen,  welche  für  den  vorliegenden  Fall  gelten, 


*)  Danske  Vidensk.  Selsk.  ForhaDcll.  Kjövenhaven  1893,  151—161,   274. 
Ref.:  Ann.  Phys.  Chem.  17,  815. 
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auf  Grund  bekannter  thermodynamischer  Principien  ab.  Er  ent- 
wickelt die  vollständige  Theorie  der  Gefrierpunktsemiedrigung  für 
schwache  und  starke  Lösungen  flüchtiger  (d.  h.  also  auch  im  Dampf- 
raum in  merklicher  Menge  enthaltener)  Stoffe.  Die  nach  den 
Formeln  berechneten  Depressionen  stimmen  sehr  gut  mit  den  experi- 
mentell gefundenen  Werthen  überein,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


I  Depression  1  ^^ 


beobachtet ;  berechnet 


Kohlensäure 0,146  '  0,156 

Stickoxydul ,  0,105  ,  0,115 

Schwefelwasserstoff  .    .    .  0,382  0,392 

Methylchlorid ,  0,199  .  0,209 

Leuchtgas 0,008  ,  0,018 


0,0095 
0,0117 

Atmosphärische  Luft  .    .     '  —  —         '     0,0099 


Stickstoff 0,0010  0,0089 

Sauerstoff 0,0020  0,0119 


0,158 
0,116 
0,377  (?) 


Die  erste  Colonne  enthält  die  beobachteten,  auf  760mm  Druck 
reducii'ten  und  sich  folglich  auf  den  thermometrischen  Nullpunkt 
beziehenden  Depressionen.  Diese  sind  in  der  zweiten  Colonne 
durch  Addition  von  0,0099®  (dem  Gefrierpunkt  der  gesättigten 
Lösung  atmosphärischer  Luft)  auf  den  absoluten  Gefrierpunkt  des 
Eises  reducirt.  Die  dritte  Colonne  enthält  die  theoretisch  berech- 
neten absoluten  Depressionen.  Die  Nichtübereinstimmung  im  Falle 
des  Schwefelwasserstoffs  scheint  ihren  Grund  in  der  Ungenauigkeit 
des  von  S  c  h  ö  n  f  e  1  d  und  C  a  r  i  u  s  bestimmten  Absorptionscoefficienten 
zu  haben.  R, 

A.  Gh  ira.  Kryoskopisches  Verhalten  einiger  Acetate  schwacher 
Basen  1).  —  Die  Acetate  wurden  hergestellt,  indem  die  sorgfältig 
gereinigten  Basen  mit  der  entsprechenden  Menge  Essigsäure  ver- 
setzt wurden.  In  wässeriger  Lösung  zeigten  alle  Acetat«  —  wie 
auch  zu  erwarten  war  —  in  fast  vollständigem  Mafse  die  hydro- 
lytische Dissociation ,  mithin  nahezu  die  doppelte  Gefrierpunkts- 
erniedrigung. In  Benzollösung  verhielten  sich  einige  Acetate 
nonnal,  z.  B,  diejenigen  des  Pyridins,  Nicotins,  Chinolins.  Andere, 
wie  die  des  Diäthylanilins ,  gaben  zu  grofse  oder,  wie  die  des 
Diisoamylamins  und  Diisobutylamins,  zu  kleine  molekulare  Depres- 
sionen.   Das  Anilinacetat  verhielt  sich  in  wässeriger  Lösung  genau 

')  Accail.  ilei  Lincei  l^eiul.  |r>l  2,  I,  187—191;  Gazz.  chim.  ital.  23,  11, 
341—346. 
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wie  clie  übrigen,  in  BenzoUösting  aber  wie  ein  Gemiscli  aus  Anilin, 
das  normale  Depressionen  giebt,  und  Essigsäure,  die  beL^ootlich 
stark  zu  Doppelmolekülen    pohTnerisirt  wird,   also   nor  etwa  die 
lialbe   ErDieih'igung   hervorruft.     In   einer   zweiten   Abhandlung  i) 
setzt  Ghira  die  MittJieilnng  seiner  Resultate  fort.    Die  Acetate 
des  Diäthylamins,  Triäthylamins,  Piperidios  und  Coniins  zeigen  ein 
iilmliches  Verhalten  in  ISenzol  wie  Diisoaniylamiii;  in  Wasser  gab 
l'iperidinacetat  nahezu  normale  Werthe.   Dafs übrigens,  wie  Ghira 
vermutbet,  eine   Beziehung  zwischen  der  üefi^ierpunktsdepressiou 
der  Basen   und  ihrer  Stärke   besteht,   scheint  nicht  weiter  über- 
raschend, R. 

Ä.  Sabanejew  und  J.  Antuschewitsch.  Kryoskopische 
rntersuehungen  von  Caramel^).  —  Das  Caramel  w^urde  durch 
Krhitzen  von  Ilobmicker  im  Luftbade  bei  100  bis  20(F  gewonnen, 
imter  Zusatz  von  wenig  Salzsiinre  in  Wasser  gelöst  und  einer 
mehrt;igigen  Dialyse  unterworfen.  Die  nachdem  durch  Al)dunsten 
der  Lösung  gewonnene  Substanz  hatte  bei  der  kryoskopischen 
Bestimmung  ein  Molekulargewicht  von  2621  bis  2753.  Auch  durch 
mehrfache  F^ällnng  mit  Alkohol  aus  wüsBeriger  LÜsung  erhaltenes 
Caraiüfl  wurde  untersucht.  Auf  Grund  der  Elenjentaranalyse 
gaWu  Sabanejew  und  Antuschewitsch  dem  Caramel  die  Fonnel 
^'mHjs^O^oi  welcher  das  hohe  Molekuhargewicht  entsprechen 
'"ürde,  Seiner  Bildung  aus  Rohrzucker  unter  Freiwerden  von 
Kohlensaure  und  Wasser  würde  die  Gleichung  genügen: 

ll(C,,II„On)  —  7  CO,  -  2711,0  =  C^a^IIis.O.o. 
lü  -1er  Warme  und  im  Liebte  wird  das  Caramelmolekül  in  wässe- 
nger  Losung  unter  gleichzeitiger  Wasseraufnahme  zerlegt.  Bei 
Jer  Gährung  dialysirter  Lösungen  dagegen  entstehen  kleinere 
Müli3kiile  unter  Abspaltung  von  Wasser,  Das  Caramelen  von 
G^lis  ist  dialysirtes  Caramel^  das  in  der  Wärme  zersetzt  ist; 
Graham 's  Cai*amel  das  l'roduct  einer  besonderen  Gährnng  des 
'lialysirten  Caramels.  R, 

Feiice  Gare  11  i  e  Adolfo  Ferratini.  11  fonantrene  quäle 
solvente  nelle  detei*minationi  dei  pesi  molecolari  col  metodo  di 
Baoalt=).  —  Die  VeriasBer  untersuchen  die  kiyoskopischen  Eigen- 
&t.^haften  des  Phenanthrens  als  Lösungsmittel  und  machen  eine 
lieihe  Versuche  mit  gelösten  Substanzen,  l»ei  denen  sich  ein  nor- 
males Verhalten,   d,  h,   weder  Dissociation,  noch   Polymerisation, 


*)  Accad.  dei  Liccei  Rend.  [ö]  2,  11,  173—175;  Gftzz,  cMm.  ital.  2.%  II, 
69*^600.  —  »)  Ber.  26,  Ref.  367  aus  J.  rus».  phys.-chem.  Ges.  :^5,  23—31.  — 
■)  AocAd,  dei  Lincei  Rend.  2,  I,  275—281. 
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noch  Ausscheidung  fester  Lösungen  erwarten  liefs.  Naphtalin, 
Diphenylamin,  Thymol,  Stilben,  m-Dinitrobenzol  und  n-Methyl- 
carbazol  zeigen  normales  Verhalten  und  geben  sehr  nahe  die 
gleiche  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung.  Sehr  starke  Ab- 
weichungen werden  dagegen  z.  B.  bei  Benzoesäure  gefunden, 
welche  ein  viel  zu  hohes,  mit  der  Concentration  ansteigendes 
Molekulargewicht  ergiebt,  also  vermuthlich  weitgehend  polymeri- 
sirt  ist.  Bs. 

F.  Garelli.  Ueber  das  kryoskopische  Verhalten  der  Sub- 
stanzen von  ähnlicher  Constitution  wie  das  Lösungsmittel  *).  —  Es 
ist  schon  länger  bekannt,  besonders  auch  durch  die  Versuche  von 
Garelli  und  Ferratini,  dafs  kryoskopische  Anomalien  häufig  in 
den  Fällen  eintreten,  in  denen  gewisse  Beziehungen  zwischen  dem 
Lösungsmittel  und  der  gelösten  Substanz  vorliegen.  Es  pflegen 
dann  feste  Lösungen  auszufallen,  wodurch  eine  zu  geringe  Depres- 
sion des  Gefrierpunktes  bedingt  wird.  Garelli  hat  versucht, 
nähere  Gesichtspunkte  dafür  zu  gewinnen,  welcher  Art  diese 
Wechselwirkungen  zwischen  Lösungsmittel  und  gelöster  Substanz 
sein  mögen,  hat  jedoch  vorläufig  noch  keine  positiven  Resultate 
erhalten  können.  Chemische  Verwandtschaft  und  Molekular- 
wirkung scheint  es  nicht  zu  sein,  eher  neigt  Garelli  dazu,  den 
Grund  für  die  Bildung  fester  Lösungen  in  einer  gewissen  Form- 
ähulichkeit  der  Moleküle  zu  suchen.  Zur  definitiven  Klärung  der 
Frage  beabsichtigt  er  demnächst  eine  gröfsere  Reihe  von  Ver- 
suchen mit  verschiedenartigen  chemischen  Substanzen  und  vor 
Allem  auch  mit  den  Gliedern  homologer  Reihen  auszuführen. 

K.  Auwers.  l'eber  kryoskopische  Molekulargewichtsbestim- 
mungen in  Benzol^).  —  Im  die  bisher  von  Raoult,  Beckmann 
und  Piiterno  vorliegenden,  noch  recht  wenig  zahlreichen  Gefrier- 
punktsbestimmuugen  zu  vervollständigen,  hat  Au  wer  s  durch 
U.  A.  Kwing  eine  grofse  Anzahl  von  kryoskopischen  Messungen 
in  BonzoUösung  ausführen  lassen.  Zur  Untersuchung  gelangten 
zunächst  eine  Heihe  hydroxvlhaltiger  Verbindungen,  wie  Alkohole, 
Phenole  und  Oxime  und  im  Anschlufs  daran  einige  analoge 
Sohwofelvorbindun^en ,  nämlich  Merkaptane  und  Thiophenole. 
l'VnuM'  rini«i:e  Ketovorhindunjren,  deren  Ketonnatur  nicht  un- 
lu^Ntrittrn  ist  (^wit»  AcetessigestiT  u.  s.  w.)  und  dann  Vertreter  einiger 
K<M|uM\mupprn,  diMvn  kryoskopisclies  Verhalten  in  Benzollösung 
noch  nirht  iiiihor  fi^sti^ostcllt  war,  besonders  Säureamide,  Azokörper, 

M  (;u//.  ohiiu.  itHl.  '>a.  II.  a:>4-:V^L>.  —  «)  Zeitschr.  phyBik.  Chem.  1«, 
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"Kitro-  und  Xitrosnverljiüilongen  und  ciuii^e  andere  stickstuifljaltij^e 
SubstauzeiL    Die  augewandtf  VersuclisinetlHKlu  war  div  von  lieck- 
tuanu  an^^ojLCf^bene.     Diu  Mpssungsresultiite  sitid    in    einer   grofseu 
Zahl  (cti.  GO)  Tabellen  niederf^elegt  und  auf  Curventafuln  graptiisidi 
(larji;e8tellt.     Die  Alkuliole  (aromatische  wie  aliplnitihtche)  UetVitt^n 
bei   genügender  Verdünnung   in   der  Kegel   dem    einfaehen   Mole- 
kulargewicht   entsprechende    (TefnHriniüktsde[»re^si(inen,      Mit    zu* 
Behmeuder  Concentration  hliebeü  jedoch  die  beobachteten  Wertlie 
in  gleichförmig  und  rasch  wachsendem  Mafse    lünter  den   thi^ore- 
tischen  zurück,   was  einer  rascli   zunehmemlen  VerLTrofserung   dr8 
Midekulargowichts  entspricht.     Es  zeigte  sh  li  dabei,   dafs  im  All- 
gemeinen die  Aggregationsneigung  der  Moleklile  um  so  lebhafter  ist, 
je  kleiner  das  einfache  Molekulargewicht,     Nur  der  Aetliylälk<dnd 
und    das   Diacetin    besitzen    trotz   ilires    holien    Molekulargewielits 
s^tarkes  Polymerisatirmsvfc'rnujgen.     Die  Phenole   verhalten  sich  im 
Gegensatz  hierzu  normal,  und  nur  in  sehr  concentrirten  liösungen 
war  ein  langsames  Anwachsen  des  Molekulargewichts  zu  bemerken. 
Das  ge  wohn  liehe  Phencd  (die  Carbolsaure)  unil  das  p-Ivresol  zeigten 
indessen  ilnrehaus  Alki>hnh'harakt4?r  in  ilirem  kryoskopischen  Ver- 
halten.    Die  Oxime  ähnelten  insofent  den  Alkoholen,  als  auch  sie 
in  starken  Verdünnungen  normale  Depressionen  gaben^  bei  gröfwerer 
Conrentratiim  dagegen  zu  niedrige  Werthe  lieferten.     Die  <iestalt 
der  von  den  Molekulargewieliteu   als  Function    der  ('oueentiatiou 
gebildeten  Cuito  weicht  indessen   charakteiistisch  von   der  Curve 
der   Alkohole   ak      Die  Säuren   endlich   sehliefsen   sich   in   ihrem 
kryoskopischen  Verhalten  eng  an  die  Oxime  au,  nur  dafs  sie  erst  bei 
noch  grbfseren  Verdünnungen  als  jene  normale  Molekulargewichte 
liefern.     Den   Schwefelverlmidungen    fehlt    die   Neigung,    gWJsere 
Molekularaggregate  zu  bilihm,   welche  die  sämmtlichen  Hydroxyl- 
verbindiingen  auHzeicluiet.  vollstäuilig;  Sauerstoff  und  Schwefel  er- 
weisen t^ich  also  in  dieser  Hinsicht  als  durchaus  verschieden.     Die 
Ä/jokörper,  die  Kcirper  mit  einer  NH-tf nippe,  Piperidin,  Acridin^ 
mwie  die  aliphatischen  und  aromatischen  Nitrokörper  und  eudliefi 
die    ochteti    Nitroamine    verhielten     sich    uurmal.       Die    Nitroso- 
verlnndungen  ilat^egen  zeigten  stark  anwachsende  Mr>h  kulargewiclite, 
was  Auwers  veraiilafst,    die  ihnen  gewithnlich  zuertheilte  ('onsti- 
tutioB   anzusrweifelu.      Als   Gesammtresultat    der   rntersuchungen 
führt  Auwers  an,  dafs  Uenzol  als  Losnngsunttel  bei  kryoskopischen 
Messungen    sehr   widd    lirauclibar    ist^   nur    niufs   man    bei    vielen 
Körpern  die  Versuche  mit  verscliiedenen  (Jomeutratiruien  anstellen 
uud  aus  den  erhaltenen  ^hdekular^ewichten  das  wahre  (filr  unend- 
liche Verdünnung  geltende)  graiibiscb  extrapnliren.   Wo  es  sich  nur 
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darum  handelt,  zwischen  zwei  weit  aus  einander  liegenden  Werthen 
zu  unterscheiden,  bietet  dies  Verfahren  zu  keinem  Bedenken  An- 
lafs.  Bei  Säuren  freilich,  wo  die  Polymerisation  ziemlich  plötzlich 
bei  En-eichung  einer  gewissen  Verdünnung  nachläJst,  empfieldt 
es  sich,  die  Resultate  an  Lösungen  in  stärker  dissociirenden  Flüssig- 
keiten (Eisessig,  Wasser,  Phenol)  zu  controliren.  Andererseits 
kann  die  Gestalt  der  MolekulargewichtscuiTe,  die  für  jede  Körper- 
classe  einen  charakteristischen  Verlauf  besitzt,  auch  gewisse  An- 
haltspunkte zur  Constitutionsbestimmung  geben.  Ganz  sicher  geht 
man  freilich  nicht  immer  dabei,  denn  fast  überall  sind  deutliche 
Ausnahmen  von  dem  gewöhnlichen  Verhalten  der  betreffenden 
Köq)ergruppe  zu  verzeichnen.  Nur  die  Kegel  scheint  sich  ganz 
allgemein  zu  bestätigen,  dafs  nämlich  die  Säuren  in  Benzol  bei 
höheren  Concentrationen  bimolekular  sind.  Hat  man  daher  eine 
Substanz,  die  Säurecharakter  zeigt,  in  der  sich  jedoch  die  Carb- 
oxylgruppe  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen  läfst,  so  kann  durch  je 
eine  Messung  in  Eisessig  und  in  Benzol  entschieden  werden,  ob 
eine  wahre  Carbonsäure  vorliegt  oder  nicht.  In  diesem  Falle 
wird  sie  nämlich  im  Benzol  das  Doppelte  des  in  Eisessig  gefun- 
denen Molekulargewichts  aufweisen. 

F.  W.  Küster.  Ueber  das  Erstarren  verdünnter  Lösungen 
von  Antimon  in  Zinn^).  —  Heycock  und  Neville^)  theilen  die 
Beobachtung  mit,  dafs  die  Erstarrungspunkte  verdünnter  Lösungen 
von  Antimon  in  Zinn  höher  liegen,  als  derjenige  des  reinen  Zinns. 
Eine  Erklärung  hierfüi'  finden  sie  in  der  Annahme,  dafs  die  aus 
dem  Schmelzftufs  erfolgende  Abscheidung  eine  feste  Lösung  sei, 
und  zwar  eine  solche  von  gröfserer  Concentration  als  die  ursprüng- 
liche Schmelze.  Van  Bijlert^)  hatte  die  Richtigkeit  dieser  An- 
nahme durch  eine  eigene  Experimentaluntersuchung  darzuthun 
gesucht.  Küster  ist  jedoch  der  Ansicht,  dafs  seine  Resultate  zu 
mancherlei  Einwänden  Anlafs  geben  und  dafs  mit  ihnen  die 
Annahme  einer  festen  Lösung  hinfällig  wird.  Er  weist  dies  in 
einer  Discussion  der  van  Bijlert 'sehen  Zahlen  eingehend  nach, 
indem  er  zeigt,  dafs  zur  Erklärung  der  von  van  Bijlert  beob- 
achteten Gefrierpunktserhöhung  aus  der  betreffenden  fünfpro- 
centigen  Legirung  eine  feste  Lösung  vom  Gehalte  8,9  Atome 
Antimon  auf  100  Atome  Zinn  ausfallen  müfste,  während  van 
Bijlert  den  Gehalt  nur  zu  6,3  Proc.  Antimon  bestimmt  hatte. 
Küster  ist  vielmehr   der  Ansicht,   dafs   sich   aus   der  Legirung 


1)  Zeitschr.  physik.  Chern.  12,  508 — 513.  —  *)  Journ.  of  the  Chem.  Soc. 
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lorphes   Gemisch    beider   Metalle   absclieidet.     Die   beob- 
I achteten  -»,Erstai'niogstemperatiiren  tler  Lüsmig^  wären  dann  nichts 
[als  die  Schmelzpunkte  der  zur  Abscheidung  gelangenden  isoniürpli 
gemischten  Antimon-Zinn-Krystalle,  und  —  wie  alle  Eigenstliaften 
>morplier  Gemische  —  mit  Hülfe  tler  Gesellschaftsrechnung  aus 
Iden  Schmelzpunkten  der  Cumpouenten  zu  berechuen.    Die  für  die 
Versuche  von  Heycock  und  Neville  anf  Grund  dieser  Annahme 
durchgeführte  Berechnung  der  Gefrierpunkte  ergiebt  in  der  That 
eine   vorzügliche   l'ebereinstimmung  mit  den    beobachteten  Tem* 
[peraturen   und   spricht    dadurch   sehr  für   die  Küster 'sehe  Auf- 
fassung.    Dafs   die  Isoniorphie   beider   Metalle   niclit  an   nnd  für 
Ißich    eine    Unmöglichkeit   ist,    irotx    mancher    Unähnlichkeit   im 
physikalischen  Verhalten,  wird  besonders  nachgewiesen. 


10^33 


Stöchiometrie  der  festen  Körper. 

L.  E.  0.  de  Visser.   Versuche  mit  dein  Manokryomoter*).  — 
In  einer  sehr  bemerkenswerthen  Arbeit  hut  de  Visser  es  unter- 
Itiommen,    eine    möglichst     präcise    experimentelle     Prüfimg    der 
iTUomeoü'öchen  Formel  durchs^uführen.     l>iese  Formel 

dT  _  T  (a  —  t) 
dp  ^  E        r 

[stellt  eine  Beziehung  auf  zwisclion  den  Aeoderungen  des  Kchnielz- 
Ipunktes   dT  mit   dem  Dnick  dpy   der   ubsuluten  Tempenitur   des 
Schmelzpunkts    'J\    der  Schmelzwärme   r,    dem    Volumen   6    des 
iKürpers  im  Hüssigen  und  t  im  festen  Zustande,   E  ist  das  mecba- 
[nische  Wanneiü[uivalent.     In   einer  eingehenden  historischen  Be- 
[trachinng  setzt  de  Visser  zunächst  ans  einander-,  dafs  die  bisher 
IzMT  Bestätigung  der  Formel  ansgeführten  Messungen  noch  keines- 
wegs   den   wiinschenswerthen    Grad   tdu    Zuverliissigkoit    besitzen, 
[einmal  wegen   der  I  nznlänglichkeit  der  Metboden   un<l  dann  be- 
I sonders  aber,  weil   bisher  nicht   genügende  Sorgfalt  auf  die  Rei- 
nigung  der   uütersuchton   Substanzen   verwendet   Wiir,     Der   erste 
iTlieil  seiner  experimentellen  Aufgabe  bestand  daher  in  einer  mög- 
[licltst  vollständigen  Keinigimg  der  als  Versuchssubstaoz  gewählten 
r  wasserfreien  Essigsäure.    I)ie  känflicli  bezogene  (Acidum  aceticum 
rghiciale,  10<>  !*roc.)  erwies  sich  als  frei  von  Schwefelst ure,  sciiw(*f' 
liger  Säure  und  anrleren  gelösten  Substanzen,  so  diifs  Wasser  die 


')  lUc  trav.  cbiiii.  Pay-Baa  12,  101-^140. 


■ 


94  Manokryometer. 

einzige  Verunreinigung  zu  bilden  schien.  Ihr  Gefrierpunkt  betrug 
13,6^  C,  was  nach  den  Tabellen  von  Rüäorff  und  Grimaux  auf 
einen  Gehalt  von  1,5  Proc.  Wasser  hinwies.  Durch  sechs  Monate 
hindurch  wurde  die  Essigsäure  fortgesetzten  partiellen  Krystalli- 
sationen  in  einem  Keller  bei  12  bis  16®  C.  unterworfen,  bis  das 
ausgeschiedene  „Eis"  nicht  mehr  Vreils,  sondern  vollständig  wasser- 
hell erschien.  Der  Gefrierpunkt  war  bei  760  mm  Druck  16,6713®  C. 
(Hartglasthermometer)  oder  16,5965®  C.  (Wasserstoffthermometer). 
Die  Dichte  betrug  dabei  1,05430,  das  specifische  Gewicht,  bezogen 
auf  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur,  1,05315,  das  specifische 
Volumen  also  0,94953.  Der  Wassergehalt  war  sicher  nicht  gröfser 
als  0,0002  Proc.     Zur  Prüfung   der  Fonnel  wurde   zunächst  die 

Gröfse  -1—,  d.  h.  also  die  Aenderung  des  Schmelzpunktes  mit  dem 

Druck,  direct  bestimmt,  de  Visser  bediente  sich  dazu  eines  von 
ihm  als  Manokryometer  bezeichneten  Apparates,  der  im  Wesent- 
lichen eine  \'erbesserung  der  von  Bunsen  schon  zu  dem  gleichen 
Zwecke  angewendeten  Versuchsanordnung  darstellt.  In  ein  Glas- 
gefäfs,  das  aus  einem  gröfseren  Ballon  und  einem  angesetzten 
langen  Capillarrohre  besteht,  wird  eine  Portion  theilweise  erstarrter 
Essigsäure  eingeschmolzen,  so  dafs  der  Ballon  angefüllt  ist  Das 
Capillarrohr  enthält  ein  durch  Quecksilber  abgeschlossenes  Luft- 
volumen. Wird  dieses  (iefäfs  in  ein  Bad  mit  constanter,  etwas  von 
dem  normalen  Schmelzpunkt  verschiedener  Temi)eratur  gebracht, 
so  stellt  sich  ein  neues  (Heichgewicht  zwischen  den  beiden  Phasen 
der  Essigsäure  her,  und  in  Folge  der  Volumänderung  dabei  wird 
auch  der  Druck  im  Gefäfs  ein  anderer,  was  aus  der  Einst-ellung 
des  Quecksilberfadens  im  Capillarrohrmanometer  abzulesen  ist. 
Wegen  der  Einzelheiten  dieser  Messungen  mufs  auf  die  Original- 
arbeit verwiesen  werden.  Die  Temperatursteigerung  betrug  durch- 
schnittlich 0,3®  C,  die  Druckzunahme  12  Atmosphären.    Es  ergab 

(IT 
sich  im  Mittel  -j—  =r-.  0,02435'^  C.     In    zweiter    Linie   wurde   der 

Quotient  direct  experimentell  mittelst  eines  dem  Bunsen'- 

r 

sehen  Eiscalorimeter  genau  nachgebildeten  Essigsäui*ecalorimeters 
bestimmt,  de  Visser  fand  den  Werth  0.0034425  ccm.  Die  Dif- 
ferenz ö  —  r,  d.  h.  die  Volumvennehrung  beim  Schmelzen,  war 
nach  der  gewöhnlichen  dilatometrischen  Methode  einfach  zu  messen 
und  ergab  sich  rr-r  0,000 15955.  Dafs  die  Ergebnisse  der  Pettersson'- 
schen  Beobachtungsreihe  hiervon  erheblicli  abweichen,  erklärt 
de  Visser  daraus,  dafs  die  Essigsäui'e,  die  Pettersson  benutzte. 
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einen  Gehalt  von  etwa  0,075  Proc.  Wasser  gehabt  hat.  Die  directe 
Bestimmung  der  Schmelzwärme  r  führte  de  Visser  nicht  aus, 
er  berechnete  dieselbe  vielmehr  aus  der  Differenz  der  Lösungs- 
wärmen fester  und  flüssiger  Essigsäure  in  Wasser  zu  46,416  Cal. 
beim  normalen  Schmelzpunkt.  Der  Quotient  dieser  für  6  —  r 
und  r  bestimmten  Zahlen werthe  ergiebt  0,0034374,  was  mit  dem 
direct  gefundenen  Werthe  (s.  o.)  sehr  gut  übereinstimmt.  Setzt 
man  diese  experimentell  bestimmten  Constanten  weiter  in  die 
rechte  Seite  der  Thomson 'sehen  Foimel  ein,  so  wird  diese 

^?o^  ^^}^  •  0,0000034425  .  10333  =  0,02421«  C. 

j  rp 

Direct  gefunden  war  -7-  =  0,024  35 0  C.    Bis   auf   etwa   1   Proc. 

ist  die  Formel  sonach  durch  die  Messungen  bestätigt  worden. 
In  Anbetracht  der  schwierigen  Ausführung  der  Versuche  dürfte 
aber  wohl  kein  Zweifel  sein,  dafs  die  Ungenauigkeit  nicht  der 
Formel,  sondern  der  immerhin  noch  vorhandenen  —  wenn  auch 
geringen  —  Unsicherheit  der  erhaltenen  Zahlenwerthe  zuzu- 
schreiben ist.  B, 

E.  J.  Bevan.  Notiz  über  einen  abnormen  Schmelzpunkt  1).  — 
Es  wurde  aus  reinem  Schweinefett  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  aus  Aether  ein  Product  erhalten,  welches  bei  47«  schmilzt. 
Liefs  man  dieses  einen  Tag  stehen,  so  war  der  Schmelzpunkt 
61,5®;  die  geschmolzene  Masse  ei-starrte  aber  wieder  bei  47®.  Es 
liegen  also  hier  zwei  Modificationen  vor,  von  denen  die  höher 
schmelzende  in  der  Kälte  langsam  aus  der  niedriger  schmelzenden 
entsteht  und  in  der  Wärme  schnell  in  diese  wieder  übergeht. 
Auch  die  letztere  Umwandlung  kann  man  beschleunigen,  wenn 
man  die  eben  bei  47®  erstarrte  Modification  in  einem  Wasserbade 
erwärmt.  Sie  wird  dann  bei  47®  flüssig,  erstarrt  wieder  bei  53® 
und  schmilzt  von  Neuem  bei  62®.  Ueber  die  Zusammensetzung 
imd  Einheitlichkeit  des  Productes  werden  keine  Angaben  ge- 
macht Bdl. 

F.  Stanley  Kippin g.  .  Note  on  the  melting  point  of  Com- 
pounds of  similar  Constitution  2).  —  Bei  Betrachtung  der  Schmelz- 
punkte einiger  Derivate  der  Fettreihe  werden  folgende  Regel- 
mälsigkeiten  gefunden:  Die  Schmelzpunkte  der  Ketone  mit  einer 
geraden  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  wachsen  mit  steigender 
2^hl,   aber   die  Differenz   zwischen  zwei   auf  einander  folgenden 
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Gliedern  wird  immer  kleiner.  Ketone  schmelzen  ungefähr  16  bis 
26"  höher  als  die  zugehörige  Säure,  und  die  Differenz  zweier  fol- 
gender Glieder  wird  immer  geringer.  Oxime  schmelzen  viel  nie- 
driger als  die  zugehörigen  Ketone.  Die  secundären  Alkohole 
schmelzen  bei  höheren  Temperaturen  als  die  entsprechenden 
Ketone  und  Acetate.  Die  Verbindungen  mit  ungerader  Anzahl 
von  Kohlenstoffatomen  zeigen  annähernd  dieselben  Regelmälsig- 
keiten,  nur  sind  die  Differenzen  zwischen  den  Schmelzpunkten 
gewöhnlich  beträchtlich  gröfser.  Hz, 

Victor  Meyer  und  Walther  Riddle.  Ueber  die  Schmelz- 
punkte anorganischer  Salze  ^).  —  Verfasser  suchten  eine  gute  und 
bequeme  Methode  aufzufinden,  welche  erlaubt,  die  Schmelzpunkte 
von  Substanzen,  die  sich  erst  bei  Glühhitze  verflüchtigen,  leicht 
und  sicher  zu  bestimmen;  andererseits  wollten  sie  die  Schmelz- 
punkte der  bekanntesten  anorganischen  Salze,  über  welche  es  bis- 
her fast  ganz  an  zuverlässigen  Angaben  fehlt,  und  das  Verhältnifs 
der  relativen  Schmelzbarkeit  von  Körpern,  wie  Chlomatrium, 
Bromnatrium,  Jodnatrium  u.  s.  w.,  kennen  lernen.  Verfasser  ver- 
wenden das  von  Victor  Meyer  und  Frey  er  beschriebene  Luft- 
thermometer aus  Platin  zu  ihren  Bestimmungen  und  verfahren 
wie  folgt:  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  einem  geräu- 
migen Platintiegel  im  Perrot'schen  Ofen  geschmolzen  und  er- 
heblich über  den  Schmelzpunkt  erhitzt.  Dann  wird  der  Tiegel 
herausgenommen,  das  Thermometer  nebst  Compensatorrohr  in  die 
geschmolzene  Substanz  gebracht  und  mit  einem  starken  Platin- 
draht in  der  glühenden  Flüssigkeit  andauernd  gerührt.  Sobald 
die  Substanz  erstan't,  was  an  dem  ünbeweglichwerden  des  Drahtes 
leicht  zu  erkennen  ist,  tritt  für  längere  Zeit  ein  Constantwerden 
der  Temperatur  ein,  so  dafs  die  Messung  derselben  mittelst  Ver- 
drängen der  im  Thermometer  enthaltenen  Luft  durch  Salzsäure 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  bewirkt  werden  kann.  Ist  die  Tem- 
peratur lioch,  so  wird  an  Stelle  der  Luft  Stickstoff  angewendet, 
damit  nicht  Salzsäure  und  Luft  unter  Clilorentwickelung  auf  ein- 
ander wirken.  Man  füllt  das  Theimometer  mit  Stickstoff  und 
verbindet  es  mittelst  eines  sehr  dünnen  Schlauches  mit  einem 
Stickstoff  enthaltenden  Gasometer;  zwischen  diesem  und  dem 
Thermometer  ist  ein  kurzes  Köhrchen  mit  Chlorcalcium  oder 
Phosphorsäureanhydrid  eingeschaltet.  Während  des  Abkühlens 
der  flüssigen  Masse  ist  das  nicht  mit  dem  Gasometer  verbundene 
Ende   des   Luftthermometers  verschlossen,   so  dafs  das  durch  die 
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Abkühlung  eingesaugte  Gas  dem  Stickstoff  enthaltenden  Gaso- 
meter entnommen  werden  muTs.  Die  Messung  der  (ziemlich 
kleinen)  Luft-  bezw.  Stickstoff -Volumina  geschah  stets  unter  An- 
wendung eines  engen  Gasmefsrohres  und  von  ausgekochtem  destil- 
lirtem  Wasser  als  Sperrflüssigkeit.  Die  Fehler  eines  etwaigen, 
übrigens  minimalen  Luftgehaltes  der  angewandten  Salzsäure 
wurden,  wie  stets,  durch  den  Compensator,  welchen  man  ebenso 
lange  wie  das  Thermometer  selbst  von  Salzsäure  durchströmen 
liels,  ausgeglichen.  Zur  Berechnung  der  Resultate  dienen  die 
folgenden  Formeln: 

^__    V-v 

^  —  va  —  Vy' 

in  welchen  bedeuten :  F=  Capacität  des  Gef äfses  bei  0^,  v  =  Quan- 
tum Luft,  trocken  gemessen  bei  0®  und  dem  Barometerstande  des 
Versuches;  a  =  Ausdehnungscoefficient  der  Gase  und  y  =  Aus- 
dehnungscoefficient  des  Glases  bezw.  des  Platins.  Zur  Bestim- 
mung der  Capacität  des  Thermometers   bei  0<^  dient  die  Formel: 

(^A-a){h-w,)  (l+«0 
fc(l+y0(l+«O 
In  dieser  Formel  bedeuten  A  =  Luftinhalt  des  Gefäfses  oder 
Apparates  bei  der  Temperatur  des  Versuches,  feucht  gemessen 
bei  einem  Barometerstande  von  b  mm  und  einer  Temperatur  von 
ti\  a=  Luftinhalt  des  Compensators  unter  denselben  Bedingungen; 
cc  =  Ausdehnungscoefficient  der  Gase;  y  =  Ausdehnungscoefficient 
des  Materials,  aus  welchem  das  Thermometer  besteht.  Um  das 
Quantum  Luft,  welches  das  Thermometer  bei  der  Schmelztempe- 
ratur enthält,  zu  berechnen,  benutzt  man  die  Formel: 

y_(H-h)(b,-w,) 

Hierin  bedeutet:  H  =  Luftinhalt  des  ganzen  Apparates  bei  der 
Schmelztemperatur,  feucht  gemessen  bei  einem  Barometerstand  6^ 
und  einer  Temperatur  tj;  h  =  Luftinhalt  des  Compensators  unter 
denselben  Bedingungen.  Um  die  Genauigkeit  des  Verfalirens  zu 
prüfen,  stellten  Verfasser  zunächst  Schmelzpunktbestimmungen 
mit  bekannten  Substanzen  (Zinnbleilegirung,  Zink,  Naphtalin, 
Antrachinon)  unter  Anwendung  eines  gläsernen  Luftthermometers 
von  gleicher  Construction  an;  darauf  die  nämlichen  Versuche  mit 
dem  Platinthermometer.  Die  Bestimmungen  ergaben  überein- 
stimmend die  richtigen  Sclmielzpunkte.  Nach  diesen  Ergebnissen 
gingen  Verfasser  zu  den  anorganischen  Salzen  selbst  über.     Zum 

Jahreaber.  1  Ohem.  -u.  s.  w.  für  1898.  7 
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Tiefliegende  Schmelzpunkte. 


Schmelz- 

punkt 

Kaliumcarbonat .   . 

.    1045^0. 

Natriumcarbonat  . 

.    1098    „ 

Borax 

.      878    „ 

Natrium  Sulfat     .    . 

.      843    „ 

Kalium  Sulfat  .    .    . 

.    1073    „ 

Schmelzen  diente  ein  starkwandiger,  geräumiger  Platintiegel  von 
200  ccm  Inhalt  Das  Gewicht  desselben  betrug  225  g,  der  obere 
Durchmesser  60  mm,  der  untere  40  mm,  die  Höhe  90  mm.  Cylin- 
drische  GefäXse  erwiesen  sich  als  nicht  hinreichend  widerstands- 
fähig für  die  Versuche.  Verfasser  fanden  für  die  untersuchten 
anorganischen  Salze  die  folgenden  Schmelzpunkte: 

Schmelz- 
punkt 

Chlornatrium 851«  C. 

Bromnatrium 727    „ 

Jodnatrium 650    ^ 

Chlorkalium 766    „ 

Bromkalium 715    „ 

Jodkalium 623    „ 

Die  vorliegenden  Resultate  sind  nur  als  vorläufige  zu  betrachten, 
da  das  benutzte  Luftthermometer  ziemlich  klein  war,  so  dafs 
die  Unterschiede  der  Luftvolumina  bei  Glühhitze  bei  den  ver- 
schiedenen Körpern  ziemlich  gering  ausfallen.  Die  Versuche 
sollen  demnächst  mit  einem  Luftthermometer  von  dem  dreifachen 
Inhalt  ausgeführt  werden.  Bm. 

Das  von  L.  Meyer  i)  construirte  Luftthermometer  besteht  aus 
dem  vor  einigen  Jahren  von  J.  T.  Bottomley»)  beschriebenen 
Luftthermometer  in  etwas  abgeänderter  Form.  —  Mit  diesem 
Thermometer  hat  E.  Haase^)  die  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellten Schmelzpunkte  bestimmt: 


Chlorbenzul,  CeHjCl.  . 
Brombenzol,  CellsBr  . 
Jodbenzol,  CgH^J  .  .  . 
o-Chlortoluol,  C7H7CI  . 
m-Chlortoluol,  C7H7CI. 
p-Chlortoluol,  C7H7CI  . 
o-Bromtoluol,  C7H7Br. 
m-Bromtoluol,  C7H7Br 
p-Bromtoluol,  C7H7Br . 
Chloroform,  CIICI3  .    . 


Schmelz- 
punkt 

—  44,9<' 
--31,1 

—  29,8 

—  34,0 

—  47,8 
+    7,4 

—  25,9 

—  39,8 
+  28,2 

—  62,0 


Chlorpikrin,  CCI3NO,  . 
Aethylenchlorid,  CjH^Cl^ 
Benzylchlorid,  C7H7CI  . 
Benzotrichlorid,  C7  H5  CI3 
Benzaldehyd,  C7HeO  .  . 
Zinkmethyl,  CaH^Zn  .  . 
Zinkäthyl,  C^HjoZn  .  . 
Titanchlorid,  TiCl^  .  . 
Arsen trichlorid,  AsClg  . 


Schmelz- 
punkt 

—  64,0^ 

—  42,0 

—  48,0 

—  22,5 

—  26,0 

—  40,0 

—  28,0 

—  25,0 

—  16,0 


Von  den  folgenden,  ebenfalls  untersuchten  Estern  wurde  keiner 
bei  —  750  fest.  Bei  —  75*^  wurden  dickflüssig  und  trübe:  valerian- 
saures  Methyl,  Aethyl  und  Propyl  und  n-buttersaures  Amyl.  Dick- 
flüssig, aber  klar  zeigten  sich  bei  —  76^  die  Amylester  der  Ameisen-,. 


')  Ber.  26.  1047—1051. 
»)  Ber.  26,  1052. 


«)  Phil.  Mag.  26,  149;  JB.   f.  1888,  302. 
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Süg-  und  Valeriansäure,  AucL  ameißensaures  Isobiityl  wm'de 
sehr  dickflüssig.  Nur  wenig  dickflüssig  wurden  essigsauies  Iso- 
butyl,  propionsaures  Methyl  und  Aethyl  und  n-biittersaures  Aethyl. 
Ganz  unverändert  flüssig  erschienen:  ameisensaures  Methyl  und 
Propyl  und  essigsaures  Methyl^  Aethyl  und  I^ropyl.  Gallertartig 
dnrchsclieinend  wurden  auch  Anisol  und  PhenetoL  Dagegen  blieben 
bei  — ^75^' unverändert:  Aothylchlürid,  U.jIL,  Cl;  Aethylidenchlorid, 
C3H4CI3;  Aethylidenchlorübroinid,  CaH4ClBr;  Methylbroinid,  ClliBr; 
Trimethylenbromid,  CaHrtBr-^;  Kohlenoxychlorid^  COCl^;  Silicium- 
chlorid,  SiCl^,  und  Einfach-Chlorschwefel,  S^Cl,.  Der  GefrierpuDlct 
aller  diesei  Stoffe  liegt  also  wabnseheinlicli  unter  —  75*^.     Wt 

B,  Moore,  lieber  die  Geschwindigkeit  der  Kryst^dlisation 
aus  überkalteten  Flüssigkeiten  ').  —  Es  wurde  am  Eisessig  die 
Krj^stallisutionsgescbwindigkeit  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Ueberkidtung  bestimmt  Bei  Benutzung  desselben  Bobres  wjir 
die  KrystiillisiitionsgesL'hwindigkeit  um  so  gröfser,  je  gröfser  die 
Uel»erkaltung  war  bis  zu  Ueberkaltungen  von  —  10".  Aehnlicbes 
ergab  sich  bei  Versuchen  mit  Carbolsäure^  In  einem  Gemisch 
Yon  Pbenul  mit  Kresül  konnte  keine  gröfsere  Ueberkaltung  er- 
reicht  werden,  als  in  reinem  Phenol  BdL 

H.  Baubigny  und  K  Pechard.  Ueber  di*B  V'erwitteni  ge- 
wisser Sulfate  2).  —  Ausgeliend  von  der  Bemerkung,  dnfs  Kupfer- 
suKatkrystalle  leichter  verwittern,  wenn  sie  aus  sieurer  Lösung 
abgeschieden  wurden,  als  wenn  die  Lösung  neutral  war,  stellten 
Baubigny  und  Pechard  eine  Anzidd  diesbezüglicher  Versuche 
an  mit  Kupfei^sulfat,  Kobnltsulfat,  Zinksulfat,  sowie  mit  einigen 
Doppelsulfaten.  Es  ergab  sich,  wie  zu  erwarten  war,  dafs  die 
Verwitterungsgeschwiudigkeit  in  directer  Beziehung  zum  Dampf- 
druck der  betreffenden  Salze  steht.  Bei  den  einfachen  Sulbiten 
war  ein  beschleunigender  Einflids  des  Säuregebalts  unverkennbar. 
Die  Salze  Yenvitteni  im  neutralen  Zustände  meistens  nur,  bis 
ein  wasserärmeres  Ilyih'at  gebildet  ist,  die  sauren  Salze  dagegen 
gaben  alle  Krystallwassermoleküle  gleichmiilsig  ab.  Bei  den 
Doppelsulfaten  waren  geringe  Spuren  von  Säure  ohne  Einflufs, 
erst  bei  gröfseren  Concentrationen  trat  ein  solcher  im  gleichen 
Sinne  wie  bei  den  einfachen  Sulfaten  hervor,  li, 

C.  K  Carborelli.     Experimental Untersuchungen    über   die 
gsgeschwindigkeit  ^),  —   Die  Krystalle  von   löslichen  Salzen 


>)  Zeitachr,  pbysik.  Chem.  12,  545—554.  —  *)  Ann.  chiin.  pliys,  fö]  28, 
116 — 432.   —   •)  Ref.:  Ber  26,   82,    au«  Sonderabdr.  Ätti  Soc.  Ligxigtica  rli 
(Bcienze  nat.  'S, 
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wurden  mit  Paraffin  überzogen,  so  dafs  nur  eine  genau  gemessene 
Fläche  frei  blieb.  Es  wurde  dann  die  Abnahme  verfolgt,  welche 
der  Krystall  durch  Auflösung  in  mehr  oder  weniger  schnell  vor- 
beiströmendem Wasser  erlitt.  Es  ergab  sich,  dafs  die  Löslichkeit 
der  Salze  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Strömungsgeschwindigkeit 
sich  von  dieser  unabhängig  erwies.  Gröfsere  Strömungsgeschwindig- 
keiten hatten  eine  Steigerung  der  Abnahme  zur  Folge.  R. 

A.  F.  Hollemann.  Bestimmung  der  Löslichkeit  einiger 
sogenannter  unlöslicher  Salze  ^).  —  Unter  der  Annahme,  dafs 
in  der  ungeheuer  verdünnten  Lösung  von  Salzen,  wie  Baryum- 
sulfat,  die  Dissociation  vollständig  sei,  wird  das  Volumen,  in  dem 

ein  Molekül  gelöst  ist,  nach  der  Formel  v  =  u^  •=^ »)  aus  der 

Leitfähigkeit  berechnet,  v  ist  in  Litern  für  Gyps  36,9,  für 
Silbersalicylat  256,8,  für  Silberbenzoat  131,6,  für  Baryumsulfat 
50  055  im'd  37  282,  für  Strontiumsulfat  924,4  und  920,8,  für 
Chlorsilber  102  710  und  55  120,  für  Bromsilber  368  700  und 
145  000,  für  Jodsilber  252  000  und  98  760,  für  Calciumoxalat 
12  150  und  10  200,  für  Baryumcarbonat  6311  und  4488,  für 
Strontiumcarbonat  8986  und  6750,  für  Calciumcarbonat  4975 
und  4002.  v.  Lh. 

Friedr.  Kohlrausch  und  Friedr.  Rose.  Die  Löslichkeit 
einiger  schwer  löslicher  Körper  in  Wasser,  beurtheilt  aus  der 
elektrischen  Leitungsfähigkeit  der  Lösungen  3).  —  Erörterung  der 
Vortheile  und  Vorsichtsmafsregeln  des  Verfahrens.  Die  aus- 
gewässerten Niederschläge  oder  fein  zerriebenen  Mineralien  er- 
geben, wiederholt  mit  Wassermengen  behandelt,  für  jede  der- 
selben (mit  Eintritt  der  Sättigung  constant  werdendes)  Leitver- 
mögen, dessen  Werth  gleich  ausfallen  soll.  Dies  stellte  sich  im 
Allgemeinen  rasch  ein,  war  aber  bei  Magnesiumcarbonat,  Kupfer- 
jodür  und  Rhodanür  nicht  erhältlich.  Uebersättigungszustände 
werden  zuweilen,  trotz  der  Anwesenheit  grofser  Mengen  ungelöster 
Substanz,  hartnäckig  festgehalten  (Oxalate).  Nach  dem  (bekannt- 
lich nur  bei  Neutralsalzen  unbedenklichen)  Abzug  der  Leitfähig- 
keit des  Lösungs Wassers  giebt  eine  Tabelle  das  der  Sättigung 
entsprechende  Leitvermögen  von  circa  30  schwer  löslichen  (zum 
Theil  im  gewöhnlichen  Sinne  unlöslichen)  Körpern  bei  mehreren 
Temperaturen  zwischen  0^  und  40^.     Eine  zweite  Tabelle  enthält 


*)  Zeitschr.  physik.  Cliein.  12,  125 — 139.  —  *)  Zeitschr.  anorgan.  Chem. 
2,  560.  —  »)  Berl.  Akad.  Ber.  1893,  S.  453—462 ;  Zeitschr.  phyaik.  Chem.  12, 
234—243. 
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unter  anderen  die  aus  Beziehungen  zwischen  Leitfähigkeit  und 
Gehalt  errechneten,  entsprechenden  Lösungsconcentrationen,  aher 
nur  bei  18®.  Ein  Vergleich  mit  auf  frühere  Art  (durch  blofse 
Wägung)  ausgeführten  Löslichkeitsbestimmungen  wird  verschoben 
bis  zur  Vervollständigung  des  Materials  für  Gehaltserniittelung. 
Die  sehr  verschiedene  Löslichkeit  (z.  B.  für  Quecksilberjodid  0,5, 
für  Gyps  2070  mg  pro  Liter)  steigt  im  Allgemeinen  mit  der 
Temperatur  (für  Gyps  entsprechend  dem  bekannten  Löslichkeits- 
maximum  wieder  abnehmend) : 

bei         2*'       10^       lb°      26°      34°      42° 
Chlorsüberlösung  enthält:    0,76    0,97     1,52    2,24    3,03    4,05  mg/Liter 
Baryuinsulfatlösung     „  1,72     1,97     2,29     2,60    2,91      — 

Die  dafür  gegebenen  Formeln   führen   bei   —  10*^  für  Chlor- 
silber auf  ein  Löslichkeitsminimum.  Seh. 

F.  Kohlrausch  veröffentlichte  mit  F.  Kose  eine  Arbeit 
über  die  Löslichkeit  schwer  löslicher  Körper  in  Wasser,  beur- 
theilt  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Lösungen  i).  —  Die 
Löslichkeit  schwer  löslicher  Substanzen  läfst  sich  durch  Fest- 
stellung der  Leitfähigkeit  ihrer  Lösungen  leichter,  sicherer  und 
rascher  als  z.  B.  durch  Eindampfen  der  dünnen  Lösungen  be- 
stimmen. Die  zu  untersuchenden,  fein  vertheilteu  Substanzen 
wurden  in  einem  zur  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  dienenden 
Fläschchen  so  oft  mit  fiischem  Wasser  durchgeschüttelt,  bis 
die  Leitfähigkeit  der  so  erhaltenen  Auszüge,  welche  nicht  filtrirt 
zu  werden  brauchen,  constant  blieb.  Von  dem  erhaltenen  End- 
werth  wurde  die  vorher  genau  ermittelte  Leitfähigkeit  des  be- 
nutzten Wassers  in  Abzug  gebracht.  Die  Leitfähigkeiten  wurden 
bei  Temperaturen  zwischen  2  und  42  o  bestimmt.  Sie  steigen 
meistens  beschleunigt  mit  der  Temperatur  an;  ebenso  nimmt 
auch  die  gelöste  Menge  der  betreffenden  Verbindungen  mit  der 
Temperatur  zu  und  zwar  nach  der  Gleichung 
p,  =  p,,  [1  +  «  (f  -  18)], 

worin  a  den  Temperaturcoefficienteu  der  Sättigung,  also  den  rela- 
tiven Zuwachs  der  gelösten  Menge  auf  l\  bedeutet.  Die  bei  18^ 
gefundenen  Leitfähigkeiten  k  und  die  daraus  abgeleiteten  ange- 
näherten Gehalte  p  (in  Milligramm  pro  1  Liter)  der  bei  18^  ge- 
sättigten Lösungen,  sowie  die  angenäherten  Temperaturcoefficienteu 
der  Sättigung  um  18°  herum  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt : 


»)  Ann.  Phys.  [2]  50,  127—137. 
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PlB 


Silberchlorid  . 
Silberbromid  . 
Silberjodid  .    . 
Quecksilberchlorür 
Quecksilberj  odid 
Flulsspath  .    .    . 
Baryumsulfat .    . 
Schwerspath  .    . 
Strontiumsulfat . 

Gyps 

Bleisulfat.  .  .  . 
Baryumoxalat 
Strontiumoxalat 
Calciumoxalat  . 
Baryumcarbonat 
Strontiu  m  carbonat 
Calciumcarbonat 
Ealkspath  .  .  . 
Arragonit  .  .  . 
Bleicarbonat  .  . 
Silberchroiuat  . 
Baryumchroiuat 
Bleich roiiiat  .  . 
Magnesiumhydrat 


1,17 

0,2 

0,06 

1,33 

0,2 

35 
2,20 
2,55 
116 
1770 

30 

66 

51 
9,2 

24 

15 

27 

26 

30,5 
2 

li7,2 
3 
0,1 

83 


1,7 
0,4 
0,1 
3,1 
0,5 

14 
2,6 
2,9 
107 
2070 

46 

74 

45 
5,9 

24 

11 

13 

15 

(3) 

28 

3,8 

0,2 

9 


0,052 
(0,023) 

0,049 

0,007 
0,018 
0,017 
0,000 
0,003 
0,007 
0,021 
0,018 
0,016 
0,013 
0,015 
0,008 

0,008 
0,009 
0,032 
0,023 

0,000 


Die  direct  bestimmte  Löslichkeit  des  Silberchlorids  beträgt  1,52  mg, 
die  des  Baryumsulfats  2,29  mg  im  Liter.  Wy. 

W.  Timofejeff.  Löslichkeiten  in  organischen  Lösungs- 
mitteln 1).  —  Als  Lösungsmittel  dienten  die  ersten  einatomigen 
Alkohole  und  Säuren  der  Fettreihe,  in  denen  Halogensalze  des 
Quecksilbers  und  Cadmiums,  Harnstoff,  Naphtalin,  Phenantren, 
Nitrobenzol,  Ilesorcin,  Diphenylamin ,  Azobenzol  und  eine  grolse 
Zahl  organischer  Säuren  gelöst  wurden.  Die  Menge  des  Gelösten 
ist  procentisch,  bezogen  auf  100  g  der  Lösung,  angegeben  oder 
in  molekularen  Concentrationen,  die  Summe  der  Molekel  als  Ein- 
heit, während  die  Temperatur  vom  Schmelzpunkt  des  gelösten 
Stoffes  abwärts  gezählt  wird.    Die  Löslichkeitscurven  werden  da- 

*)  Arbeiten  der  physikochem.  Section  der  Charkower  üniverrität  21. 
Ergänzungslieferung  VI,  1—177,  JB.  f.  1891,  S.  242  und  Schroeder,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  11,  449. 
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darcli  am  besten  vergleichbar,  in  vielen  Fallea  eiimiider  sein 
iihnlich  uiid  zeigen  häutig  den  von  Schröder  und  später  von 
Etard  beobachteten  coutinuirlichen  Verlauf  bis  zur-Schinelztampe- 

nitur,  der  die  Concentration         .^  ^  ^  1  entspricht.  St. 

J.  W.  Retgers.  Die  Löslichkeit  einiger  Metalljodide  und 
Metalloide  in  Jodmethylen ').  —  Durch  die  Beobachtung  veran- 
laTst,  dals  Quecksilberjodid^  HgJa,  in  Methylenjodid,  CHaJa,  stark 
liishch  ist,  untersucht  Retgers  zahlreiche  andere  Jodide  auf 
ihre  Löslichkeit  in  Jodraethylen  und  rindet  erhebliche  Löshch* 
keiten  bei  Zinnjodid,  Arsenjodid,  Antinionjodid  ^  Wismuthjodid. 
Öie  Lüslichkeiten  sind  hei : 


Stibetanz 


Löslichkeit  in 
100  Gew.-Tliln.   CH,J, 


Speclf. 
Oewiclit 


Temperatur 


SnJ,  , 

AiJ,  . 

SbJ,  . 

BLT,  . 


22,9 
17,4 
11,3 
U,16 


3,481 
3,449 

3,453 
3,340 


10" 
12' 

12» 


En  Gemiscb  von  Arsenjodid  und  Zinnjodid  ist  leichter  löslich^ 
^«  jedes  der  beiden  Salze,  man  erhält  Lösungen  von  einem 
specifischen  Gewicht  grölser  als  3,6*  Die  Jodide  von  Blei,  Cad- 
Bjium,  Silber,  sowie  die  Jodiire  von  Eisen,  Thallium,  Quecksilber, 
I^üpfer  sind  so  gut  als  unlöshch.  Von  den  untersuchten  Metalloiden 
zeigen  Selen  und  Tellui-  eine  geringe^  Schwefel  eine  ziemlich 
KTofse  Löslichkeit  Sehr  leicht  löslich  sind  Jod  und  Phosphor, 
gar  nicht  Arsen  und  Antimon.  Bs. 

Iw.    Schröder.      lieber    die    Abhängigkeit    der    Löslichkeit 

«Ines   festen   Körpers    von    seiner   Schmelztemperatur  '-)*      Nimmt 

man   an,   dals   die   Lösungscurve   eines  Körpers   ohne  Aeoderung 

der  specifischen  Wärmen  bei  Temperatursteigerung  in  die  Schmelz- 

►  curve  übergeht,  so  erhält  man  thermodynamisch  den  Ausdruck: 

2         11 T 


In 


ist  s  die  Concentration   des  gelösten   Stoffes  in  der   bei  T 
Sttigten  Lösung   in   Molekiilprocenten,    T^    der   Schmelzpunkt 


')  Zeitschr,  anorp^aii.  Chem.  3,  343—350. 
U,  44B-465. 


*)  Zeitscbr.  phyßik.  Chem. 
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und  Q  die  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels.  Diese  Gleichung 
kann  nur  dann  gelten,  wenn  der  Lösungsvorgang  der  Vermischung 
von  Gasen  ähnlich  wird;  sie  gilt  nicht  für  Lösungen  in  Wasser 
und  Alkohol.  Dagegen  erwies  sich  die  Gleichung  als  angenähert 
zutreffend  für  die  Löslichkeiten  von  Benzol,  Chlorbenzol  und 
Tetrachlorkohlenstoff  in  NaphUilin,  von  Benzol,  Brombenzol  und 
Chloroform  in  m-Dinitrobenzol  und  von  Schwefelkohlenstoff,  Ben- 
zol und  Brombenzol  in  p-Dibrombenzol.  Hier  fallen  die  Löslich- 
keitscurven  sehr  nahe  zusammen.  Die  aus  den  Löslichkeiten  bei 
verschiedenen  Temperaturen  berechneten  Werthe  der  Schmelzwärme 
sind  ziemlich  gut  constant  und  den  direct  bestimmten  sehr  nahe. 
Dagegen  gilt  die  Gleichung  nicht  für  die  Lösungen  von  Aethyl-^ 
Propyl-  und  Isobutylalkohol  und  von  Aethyläther  in  p-Dibroni- 
benzol.  Für  die  Fälle,  für  die  die  obige  Gleichung  gilt,  ist  auch 
das  Verhältnifs  der  molekularen  Lösungswärme  zur  absoluten 
Temperatur,  für  die  sie  bestimmt  wurde,  gleich  dem  Verhältnifs 
der  molekularen  Schmelztemperatur  zum  absoluten  Schmelzpunkt 
und  mithin  constant.  Bdl, 

A.  L.  Po ti litzin.  üeber  die  Bedingungen  zur  Bildung  über- 
sättigter Lösungen*).  —  Potilitzin  glaubt,  dafs  ein  Zusammen- 
hang besteht  zwischen  der  Fähigkeit  eines  Salzes,  übersättigte 
Lösungen  zu  bilden,  und  bei  den  gleichen  Versuchsbedingungen 
unter  Abspaltung  seines  Krystallwassers  in  Anhydride  überzugehen. 
Alle  Salze,  wie  Ba(Br()8)2.H,0;  Sr(Br08)2.H20;  Ca(BrO,),.H2  0, 
die  bei  gewöhnUclier  Temperatur  noch  keine  hinreichende  Disso- 
ciationstendenz  besitzen,  um  ihr  Krystallwasser  abzugeben,  sind 
nicht  im  Stande,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  wie  durch 
Versuche  festgestellt  wurde.  ü. 

A.  L.  Potilitzin.  Zur  Frage  der  übersättigten  Lösungen 2). — 
Um  einige  Einwände  zurückzuweisen,  die  gegen  die  vorstehend 
referirte  Arbeit  gerichtet  waren,  zeigt  Potilitzin,  dafs  das 
CaS04  -|-  2H2O,  welches  übersättigte  Lösungen  bildet,  unter 
gewissen  Umständen  Wasser  abspalten  kann,  so  dafs  das  Anhydrid 
2(CaS04)H2  0  entsteht.  Eine  Anzahl  calorimetrischer  Versuche 
führen  gleichfalls  auf  die  Vermuthung,  dafs  nicht  alles  Krystall- 
wasser vom  Gyps  gleichmäfsig  fest  gebunden  wird,  und  dafs  dem 
Sulfate  die  Zusammensetzung  2(CaS04).H2  0  -|-  3HjO  zu  geben 
ist.  Die  übersättigte  Lösung  besteht  nach  Potilitzin  aus  einem 
Gemisch  verschiedener  Hydrate  oder  Modilicationen.  i?. 


0  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  [1]  25,  73;  Ref.:  Cham.  Centr.  64,  II,  185.— 
■)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  [1]  25,  201;  Ref.:  Chem. Centr.  64,  II,  46S— 469. 
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A.  L,  Potilitzin*  Zur  Frage  der  iil>ersätti^ton  Oyps- 
^lösungen  ^).  —  Wenn  wasserfreier  tty|is  in  Wasstn'  gelöst  wird, 
etitstt'lit  nach  Ansicht  von  I^oti litzin  zunäclist  das  Halblivdrat 
ifC:i8O^)H3  0.  Dieses  ist  löslicher  als  das  Dihydrat  Ca  SO, .  2 1L,0, 
ia  welches  es  im  Laufe  der  Zeit  in  der  Lüsung  umgewandelt 
wird.  Dieser  letztere  Vorgang  hat  in  Folge  dessen  ein  Ausfallen 
von  Gyps  zur  Folge,  die  Lr»8img  biotet  also  die  Erscheintingen 
der  Üebersättigung  dan  Die  Schnelligkeit  der  rmwandkmg,  also 
jiuch  die  Beständigkeit  des  Uebersattignngszustandes,  soll  von 
dem  (irade  abhängen,  in  welchem  der  (jiy]>s  ursprünglich  ent- 
wässert war.  Die  Lösung  seihst  enthält  demnach  mehrere  Hydrate 
des  Calci  um  Sulfates  neben  einauder,  /<*. 

T.  Martini  Ueber  die  Erscheinungen  der  Uebei-sättignng 
des  Natriumsulfats^').  —  Läfst  nmn  eine  Lösung  von  Natrium- 
stdfat  bei  Luftabschlnfs  erkalten,  so  kann  dieselbe  unter  Fm- 
ständen  bis  zu  Temperaturen  von  0^  Hiissig  bleiben,  ohne 
Krystallisatiou  zu  zeigen.  Von  iieruez  war  die  Vermuthnng 
ausgesprochen,  dafs  füi*  die  Krystallbilduug  das  Zutreten  von 
Luft  wesentliche  Bedingung  sei,  und  dafs  dies  seino  Erklärung 
durch  die  immer  in  der  Atraospluire  vorhandenen  Th eileben  von 
Salzstaub  finde.  Martini  wies  nach,  dafs  auch  filtrirte  —  also 
lubfreie  —  laift  als  AnstoF^i  zur  Krystallisatiou  wirkt,  und 
r^&enso  eine  Verdünnung  des  Luftvolumens  über  der  Lösung.  Er 
glaubt,  dafs  die  durch  Verdunstung  beim  Zutritte  neuer  Luft  an 
der  FlüssigkeitÄoberfläche  hervorgerufene  locale  Concentrirung 
die  directe  Ursache  für  die  Entstellung  dra*  Krystalle  sei.  Etwa 
in  der  Luft  vorhandene  iStaubtheilchen  würden  nach  seiner  An- 
sicht Flüssigkeit  aufsaugen  und  insofern  im  gleichen  Sinne 
wirken.  It 

C.  E*  Line  barg  er.  Feber  die  Existenz  von  Dnppelsalzen  in 
Lösungen-').  —  Linebarger  giebt  eine  ausführlicht?  Febersicht 
über  die  Literatur,  die  bisher  über  diese  Frage  vorliegt.  Auf 
Grund  der  älteren  Beobachtungen  kumnit  er  zu  dem  SchluCs,  dafs 
man  zwei  wesentlich  verschiedene  Grup]>en  von  Hoppelsalzen  zu 
unterscheiden  hat.  FHe  erste  umfafst  die  Doppelsulfate,  die 
Doppelhaloidsalze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  u.  s.  w., 
die  zweite  die  Doppelhaloidsalze  von  Quecksilber  oder  Cadmium 
mit  den  Alkalien.     Die   Doppelsalze   der  ersten   Gruppe   siml   in 


^)  Ref.:  Ber.  26,  572,  aus  J.  ruB«.  phya.-ohem.  Ges.  25,  207—210.  — 
*)  Kiv.  8C--induBt,  2Ar  205—207;  Ref.:  Ann.  Phys>.  Beibl.  17,  284.  —  *)  Amer. 
Chein.  J.  15,  337—347. 
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Lösungen  beinahe  vollständig  gespalten,  wie  dies  aus  den  Ver- 
suchen über  Lösungscontraction,  Diffusion,  elektrische  Leitfähigkeit 
und  Gefrierpunktserniedrigung  hervorgeht.  Auch  kann  als  Beweis 
gelten,  dafs  die  Vermischung  der  Lösungen  ihrer  Gomponenten 
von  keinerlei  Wärmetönung  begleitet  ist.  Die  Doppelsalze  der 
zweiten  Gruppe  dagegen  sind  in  concentrirten  Lösungen  fast 
gar  nicht,  in  verdünnten  nur  wenig  in  ihre  Gomponenten  zerfallen. 
Linebarger  setzt  diese  Dissociation  der  Doppelsalze  mit  der 
elektrolytischen  Dissociation  der  Gomponenten  in  Parallele,  in- 
dem er  die  Thatsache  hervorhebt,  dafs  bei  den  Doppelsalzen  der 
ersten  Gruppe  immer  beide  Gomponenten  gute  Elektrolyte  sind, 
bei  der  zweiten  Gruppe  jedoch  die  eine  Componente  durchaus 
nicht.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dafs  nur  die  elektrolytisch 
nicht  zerfallenen  Moleküle  sich  an  einander  anlagern  können. 
Wenn  bei  steigender  Temperatur  die  Dissociation  der  Elektrolyte 
fortschreitet,  so  mufs  damit  auch  ein  Zerfall  des  Doppelsalzes  ver- 
bunden sein,  es  mufs  sogar  eine  einfache  Relation  zwischen  beiden 
Dissociationen  bestehen.  Am  vortheilhaftesten  für  die  Existenz 
der  Doppelsalze  werden  solche  Lösungsmittel  sein,  die  auf  die  Gom- 
ponenten nui*  eine  geringe  dissociii*ende  Wirkung  ausüben.  Line- 
barger hat  mit  denselben  eine  Reihe  interessanter  Versuche  ange- 
stellt. Chlornatrium  ist  in  Aceton  für  gewöhnlich  unlöslich,  es  wird 
jedoch  reichlich  aufgenommen,  wenn  Mercurichlorid  vorher  in  Aceton 
gelöst  wurde  und  zwar  genau  in  solcher  Menge,  wie  dem  Doppel- 
salze (Hg  012)2  Na  Gl  entspricht.  In  Essigäther  vereinigen  sich  beide 
Gomponenten  unter  Bildung  desselben  Doppelsalzes.  Eine  Doppel- 
verbindung der  Form  (lIgCl2)(NaCl).H2  0  wurde  durch  Krystalli- 
sation  aus  Wasser  erhalten  und  vom  Krystallwasser  durch  Erhitzen 
befi'eit.  Beim  Auflösen  in  Essigäther  zerfiel  dieselbe  in  (HgGlj), 
KaCl  -f-  Na  Gl,  wodurch  bewiesen  wird,  dafs  nur  das  Doppelsalz 
(HgGl2)2NaCl  in  Essigäther  existenzfähig  ist  Einen  Irrthum  be- 
geht Linebar ger  indessen,  wenn  er  glaubt,  dafs  beim  Hinzufügen 
von  Na  Gl  zu  einer  Lösung  von  HgClj  in  Essigäther  die  Molekül- 
zahl und  folglich  der  Siedepunkt  der  Lösung  sich  nicht  ändert. 
Es  mufs  die  Molekülzahl  im  Gegen theil  geringer  werden,  da 
immer  2HgGla  sich  in  einem  Doppelsalzmolekül  vereinigen.  Wenn 
das  Experiment,  wie  er  angiebt,  seine  Vermuthung  thatsächlich 
bestätigt,  so  würde  daraus  folgen,  dafs  das  HgGla  für  sich  allein 
im  Essigäther  bereits  Doppelmoleküle  bildet.  Er  erwähnt  dieses 
aber  nirgends.  Ein  Doppelsalz,  aus  HgGla  und  KGl  bestehend, 
scheint  in  Essigäther  nicht  existenzfähig  zu  sein,  wohl  aber  ein 
solches  aus  Hg  Gig  und  Li  Gl.   Bei  allen  Versuchen  wurde  besondere 
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Rücksicht  auf  die^Aendening  des  Verhältnisses  zwischen  Doppel- 
salz und  den  in  Lösung  befindlieben  Mengen  der  Ein/elsake  ge- 
nommen, indem  Bestimmungen  bei  verschiedeneu  Temperaturen 
ausgeführt  wurden,  Aehnliche  llesultate  wurden  mit  den  Haluid- 
salzen  des  Cadmiums  erhalten,  ü. 

R.  A.  Fessenden.     Feber  Wesen  und  Gesetze  der  Cohäsioni), 

I  —  Auf  Grund  der  Annahme  einer  elektrostatischen  Anziehung 
zwischen  den  Molekülen  werden  eine  Reihe  Ton  Betrachtungen 
über  den  Molekularzostaud  fester  Körper  angestellt  Bei  dem 
absoluten  Nullpunkt  müssen  alle  Moleküle  einer  Substanz  sich 
ohne  Abstand  her li Irren.  Weil  ein  sprungweises  U ebergehen  in 
sen  Zustand  nicht  denkbar  ist  —  wie  z.  B.  ans  dem  regel* 
sigen  Verlauf  der  Leitfäbigkeitscurven  bei  den  Metallen  folgt 

' —  und  die  Dilatation  bis  zu  0*^C.  nicht  erheblich  ist,  können  auch 
hier  die  Abstände  der  Moleküle  nicht  beträchtUcli  sein.  An 
Stelle  der  van  der  Waals^schen  Zustandsgieichung  wird  eine 
ähnliche  gesetzt,  die  der  Conipression  der  (iase  besser  Rechnung 
tragen  solL  Ans  der  Complexität  mancher  Moleküle  schlieCst 
Fessenden    ein    Unvermögen,    die    Elektricitiit   zu    leiten,   wäh- 

I  rend  den  einatomigen  Metallen  diese  Fähigkeit  charakteristisch 
sein  soll.  K 

N.   Käst  er  in.      Zusammenhang    zwischen    Cohiisions-    und 

]  Temperatnrändemngen  ^).  —  Die  Cohäsion  findet  nach  dem  Veif. 
iliren  Ausdruck  im  Molekulardruck  ( Binneodrnck)  und  in  der 
Oberflächenspannung  und  ist   eioe  Functiou    der  Dichte  und   der 

^molekularen  Wirkuugssphäre,  deren  Radius  ebenfalls  mit  der 
Temperatur  abnimmt.  Die  abgeleiteten  Gleichungen  führen  zu 
Beziehungen  zwischen  diesen  Gröfseu  und  dem  Molekulargewicht 
und  zu  dem  auch  von  üalitzin'^)  aufgestellten  Satz,  demzufolge 
bei  coiTespondireoden  Zuständen  die  physikalischen  Moleküle 
verschiedener  Flüssigkeiten  ans  gleich  viel  chemischen  Molekeln 
bestehen*  St. 

F,  Richarz.  Ueber  das  Gesetz  von  Du  long  und  Petit*).  — 
Die  Geltimg  des  Dulong-Peti tischen  Gesetzes  iiat  Boltzraann 
theoretisch  aus  den  Voraussetzungen  der  kinetischen  Gastheorie 
abgeleitet.  Der  Verfasser  giebt  eine  kürzere  Ableitung  desselben 
Gesetzes  mit  Hülfe  des  Clausiua^schen  Satzes  vom  Virial,  ohne 
über  die  Art  der  Ätombewegung  speciellere  Annahmen  zu  machen. 


*)  Chem.  Newa  68,  204—207.  —  *)  J.  mm.  phyB.-cheiu.  Gea.  25  (Phye, 
Abih.)  1,  51—72;  Ref.:  Ann.  Phya.  Beibl,  17,  8^3.  —  *)  ZeitBchr.  phyaik. 
Cbem.  4,  422.  —  *)  Äim.  Phys.  [N-  ^'0  ^8,  708— im. 
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Die  Abweichungen  von  dem  Gesetz,  welches  streng  nur  für  die 
specifischen  Wärmen  bei  constantem  Volumen  gilt,  bleiben  be- 
stehen, wenn  man  die  experimentell  bei  constantem  Druck  be- 
stimmten Zahlen  auf  constantes  Volumen  reducirt.  Es  ist  aber 
bei  der  Begründung  des  Gesetzes  die  Annahme  gemacht  worden, 
dafs  die  Verrückungen  jedes  Atoms  aus  der  Gleichgewichtslage 
klein  seien  gegen  die  Abstände  zwischen  den  einzelnen  Atomen. 
Dafs  diese  Bedingung  erfüllt  ist,  ist  um  so  weniger  wahrschein- 
lich, je  kleiner  die  Atomvolume  und  je  kleiner  die  Atomgewichte 
sind.  Thatsächlich  haben  die  Elemente,  für  welche  das  Gesetz 
am  wenigsten  gilt,  Beryllium,  Bor  und  Kohlenstoff,  die  kleinsten 
Atomvolume  5,6,  4,0  und  3,6  bei  kleinen  Atomgewichten,  während 
Lithium,  für  welches  das  Gesetz  gilt,  das  Atomvolumen  11,9  besitzt. 
Aus  der  Ableitung  des  Gesetzes  folgt  ferner,  dafs  ein  Element, 
dessen  Gasmoleküle  aus  einzelnen  Atomen  bestehen,  im  festen 
Zustande  eine  doppelt  so  grofse  specifische  Wärme  besitzt,  als  bei 
constantem  Volumen  als  Gas.  Das  ist  bei  dem  Quecksilber  der 
Fall.  Dafs  für  Stickstoff,  Chlor  und  Brom  dasselbe  zutrifft,  mufs 
daran  liegen,  dafs  bei  ihnen  die  Arbeit,  welche  im  gasförmigen 
Zustande  gegen  die  Atomkräfte  geleistet  wird,  klein  ist  gegen  die 
Zunahme  der  lebendigen  Kraft.  BdL 

P.  Bachmetjeff  und  J.  Wsharoff.  Specifische  Wärme  von 
Amalgamen  des  Wismuths  und  des  Magnesiums  i).  —  Die  beob- 
achteten Werthe  sind  beträchtlich  gröfser  (bis  -|-28,5  Proc.)  als 
die  aus  der  Mischungsformel  berechneten.  Zweieinhalbprocentiges 
Wismuthamalgam  hat  eine  maximale  specifische  Wärme.  Die 
Verfasser  scliliefsen  daraus,  sowie  aus  den  thermoelektrischen 
Eigenschaften  dieses  Körpers,  auf  eine  chemische  Verbindung 
BiHg^v  Auch  die  Existenz  eines  MgHgi  scheint  ihnen  ^mehr  als 
wahrscheinlich".  St. 

P.  Bachmetjeff  und  P.  Wsharoff.  Thermometrische  Unter- 
suchungen von  Amalgamen  2).  —  Es  wurden  die  Amalgame  von 
Natrium,  Cadmium,  Magnesium,  Zink  und  Blei  untersucht.  Während 
der  Abkühlung  und  Erstarrung  der  geschmolzenen  Amalgame  der 
drei  zuletzt  genannten  zeigte  das  eingetauchte  Thermoelement  ein 
stetiges  Fallen  der  Temperatur,  so  dafs  ein  fester  Schmelzpunkt 
nicht  zu  existiren  scheint.  Beim  Cadmium  fiel  die  Temperatur 
von  1040  an  beträchtlich  langsamer  als  vorher,  eine  Erstarrung 


')  J.  ru88.  phye.-ohem.  Gee.  25  (Phys.  Abth.)  I,  115—137;  Ref.:  Aun. 
Phys.  Beibl.  17,  906.  —  «)  J.  russ.  phyB.-chem.  Ges.  25  (Phys.  Abth.)  I, 
237—255. 
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jj^nd  dabei  jedoch  nicht  statt,  Nur  das  Natriunmraalgam  verhielt 
^ßch  den  Legirungen  älinlich,  so  dafs  eine  Erstarruugstomperatur 
bestimmt  werden  konutei  Das  Verhalten  der  Amalgame  ver- 
gleichen die  Verfasser  mit  dem  Fallnngsprocefs  aus  gesättigter 
(beim  Natriumamalgam  aus  übersättigter)  Lösung.  8/, 

P*  Baehmetjeff  und  P.  Pentscheff.  Calorimetrisdie  Unter- 
suchung des  colloidalen  Silbers  *).  —  Die  Verfasser  fanden  keinen 
coustanten  Werth  für  die  specitische  Wanne.  Sie  zeigte  sich  von 
den  vorhergegangenen  Erwärmungen  und  Abkiihhmgen  abhängig 
und  näherte  sieh  mit  der  Zahl  der  Erwärmungen  beständig  ab- 
nelimend  der  specilischeo  Wärme  des  gewöhnlichen  Silbers '). 
Bleibt  der  Stoff  dann  si(*h  selbst  überlassen,  so  nimmt  seine 
specitische  Warme  wieder  etwas  zu.  Eine  starke  Aenderuug 
dieses  Werthes  bei  höheren  Temperaturen  erklären  die  Verfasser 
durch  die  Schmelzwärme  des  nicht  vollständig  ausgewaschenen 
Seignettesalzes,  worauf  auch  die  Aenderungen  der  Leitfähigkeit 
bei  diesen  Temperaturen  (über  80^),  die  Overbeck  beubachtete, 
beruhen»  >S7, 

P.  Bachmetjeff.  E)as  »pecitische  Gewicht  von  Amalgamen 
des  W^ismuths  und  des  Magnesiums  *).  -  Besonders  für  letzteres 
zeigte  sich  eine  starke  Abweichung  von  dem  nach  der  Mischungs- 
formel berechneten  W'erthe  (bis  um  — ^22Prof%).  Die  anderen 
bekannten  Amalgame  haben  meist  ebenfalls  ein  gröfseres  Vulnnien 
als  die  Summe  der  Volumina  der  Componenten;  nur  Cadmium- 
und  Kupferamalgam  werden  unter  Volum  Verminderung  gebildet.    St, 

P.  Bachmetjeff.  Einige  physikaüsche  Eigenschaften  des 
Kupfei^vitriols^).  —  Die  Lntersuclinng  unternahm  der  Vei-fasser^ 
am  aus  dem  Verhalten  <les  Krystallwassers  Aufklärung  über  die 
Rolle  des  von  ihm  in  den  Amalgamen  vermutheten  „Krj'stalli- 
sationsquecksilbers"  zu  erhalt/en.  Zu  diesem  Zweck  wurden  zunächst 
die  specitischen  Gewichte  s  und  die  Ausilelmungscoefticienten  a 
einiger  Hydrate  des  Kupfersulfats  nach  verschiedenen  Methoden 
bestimmt: 

Für  CuSO.  +  5H,0  kryat.  (50^)  .    ...»  ^  2|276  a  —       0,t)001fi5 

,    CiiSO^  4-  öHfO  amorph'') s  =  2,264  «  =  —  0,fif)ft013 

„     CuSO,  +  H,()*) s—  3,185 

wasnerfrei  .    , ,    8  —  3^516  «  =  —  0,()fX)0245. 


N 


^}  J.  ruBs.  phy8.-chem.  Gen.  25  (PhyH.  Abth.),  I,  138—155;  Ref :  Ann. 
Pliy«.  Beibl.  17,  905.  —  *)  hU^^e  Ueberführuog  in  gewöhnlicbes  Süber  baob- 
achtete  auch  Carey  Lea,  JB.  f.  1892,  S.  öilö.  —  =)  J.  niss,  pliys.-cbefn.  OeB. 
25  (Phyu,  Abth.X  T,  210—224;  Ref.:  Anu.  Phy».  BeibL  18,  102K.  —  ^)  J,  russ. 
pbyp.'C'hüm.  Ges.  25  (Phys,  Ablb.),  1,  2«i5— 294.  —  ")  D.  li  durch  Wasser- 
aufnabiiie  aa«  dem  Anhydrit  gewonnen. 
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Diese  Zahlen  benutzt  der  Verfasser,  um  das  specifische  Gewicht  und 
den  Coefficienten  a  für  das  in  den  Krystallen  enthaltene  Wasser 
zu  berechnen.  Die  fünfte  (bis  200"  festgehaltene)  Molekel  hätte 
demnach  5,  =^  0^252  nnd  die  übrigen  vier  im  Mittel  gar  mir 
B  =  0,0143  nnd  o«  ^=  0,000  074.  Der  Verfasser  berechnet  nun  anf 
Grund  der  Annahme,  dafs  dieses  Wasser  in  gasförmigem  Zustanrie 
fjehnmlen  sein  könne,  einen  Anziehnngsdrock  von  315  Atm.  fiii- 
die  fünfte  und  18  Atm.  für  die  übrigen  Molekel  Aus  den  speci- 
tisehen  Gewichten  anderer  Salze  findet  er  für  das  gebundene 
Wasser  s  ^=  2/2  bis  0  und  sogar  negativa  Wert  he,  die  ihm  zweifel- 
haft erscheinen.  Er  untersuchte  auch  allen  Ernstes,  ob  das 
Kry stall wasser  der  Salze  nicht  bei  Abkühlungen  auf  — 17^'  Aende- 
rungen  des  Aggi'egatzustandes  aufweist.  Die  Arbeit  enthält  aufser- 
dem  noch  zahlreiche  ISeobachtungen  über  den  Verlust  des  gebundenen 
Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen,  S(, 

J.  W.  Retgers.  Die  Bestimmung  des  specüischen  Gewichtes 
von  in  Wasser  lüslichen  Salzen  IIHV  —  Ketgers  beschäftigt 
sich  in  der  vorliegenden  Abhandlung  damit,  Flüssigkeiten  von 
möglichst  liohem  specitischem  Gewichte  ausündig  zu  machen, 
die  sich  zur  Üichtebestimmung  wasserlöslicher  Krystalle  nach  der 
Schwirammethode  eignen.  Das  von  Brauns  empfohlene  Methylen- 
jodid  hat  zwar  schon  eine  Dichte  von  3^^,  die  durch  Auflösen  von 
Jodoform  auf  3,450  und  durch  Auflösen  von  Jod  auf  3,548  erhöht 
werden  kann.  Weil  es  für  viele  Fälle  aber  wünschenswerth  ist, 
noch  schwerere  Flüssigkeiten  zu  besitzen,  hat  Retgers  versucht, 
solche  herzustellen  vornehnilicli  durch  Auflösen  schwerer,  fester 
Körper  in  sehwereu  Plüssigkeiten.  Er  hebt  dabei  liervor,  dafs  die 
DüunMüssigkeit  der  Lösung  eine  wesentliche  Bedingung  ist  für  die 
exacte  Ausführbarkeit  der  Schwimmraethode.  Die  Durchsichtigkeit 
ist  jedot  h  nicht  so  unumgänglich  nötlüg,  wenn  man  grofse  Krystall- 
individuen  zur  Verfügung  hat,  deren  Erscheinen  am  Spit^gel  oder 
am  Boden  der  Lösung  leicht  beobachtet  werden  kann.  Das  speci- 
tische  Gewicht  des  Ifethylenjodids  steigerfe  er  durch  Auflösen  von 

Zmntetrajodid  ...  auf  3,481  bei  W, 
Arsentrijodid  .  .  .  „  3,44J)  „  12^ 
Antimontrijodid   ,    .     „    3,453     „     12*. 

Durch  gleichzeitiges  Auflösen  von  Zinnjodid  und  Arsen  Jodid  erhielt 
er  sogar  eine  Flüssigkeit  vom  specitischen  Gewicht  3/JlO  bei  12^. 
Er  hält  es  indessen  für  möglich,  dafs  diese  Zahl  bei  Anwendung 
des    möglichst    günstigen    Jrlischungsverhältnisses    noch    um    ein 


»)  ZeitMJhr.  phyBik.  Chem.  11,  328—344. 
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Weniges  erliölit  werden  kann.  Eine  gesättigte  L<)8ung  von  Juil* 
arsen  und  Jodautimon  in  einem  Gemische  von  Broniarsen  und 
JodmeUiylen  besaXs  sogar  die  Dichte  3,70  bei  12^  Das  specifisclie 
Gewicht  des  Bromarseus  (3,540)  kann  durch  Sättigung  mit  Zinn- 
joclid  bis  auf  3,73  bei  15^  gebracht  werden.  Ein»^  geBüttigte 
Lösung  von  Selen  in  Selenbromür  hat  wahi^cheinUch  nahezu  die 
gleiche  Dichte.  Eine  homogene  Flüssigkeit  von  sehr  hohem  spoci- 
fiscbem  Gewichte  (3,7  bis  3,8)  dürfte  das  Jodal  sein,  CJa-COH, 
welches  durch  Einwirkung  von  HJ  auf  C-hloral  oder  Broraal  er- 
halten wird  und  jedenfalls  schwerer  als  diese  beiden  Stoffe 
(CBraCOH  =  3,34)  sein  niiifs.  Zur  praktischen  Benutzung  kann 
Retgers  aus  eigener  Erfahrung  vorläutig  nur  die  Losung  von 
SnJ,  in  AsEfs  empfehlen;  Beobachtungen  über  die  anderen  hoö't 
er  demnächst  niitzutheih'n.  Es  »«rscheint  ilini  übrigens  unwahr* 
scheinlich,  dafs  es  je  gelingen  dürfte,  fine  Flüssigkeit  von  gröfs<:'rer 
Dichte  als  4  herzustellen,  weil  die  schweren  flüssigen  Ktü'per  eine 
grofse  Tendenz  zeigen,  in  den  festen  Znstand  überzugeht^n.  Es 
scheint  hier  gewissermafsen  eine  natiirliche  Grenze  für  di<^  grofst- 
mögliche  Mass*'uanhäufnng  in  der  Yolunieinhi'it  di's  flüssigen  Zu- 
standes  zu  bestehen.  Dafs  das  metallische  Quecksilber  selber 
ein  ßo  viel  höheres  Gewicht  hat,  streitet  nicht  gegen  diese  Be- 
merknng,  denn  erstens  ist  es  wesentlich  anderer  Natur  als  andere 
Flüssigkeiten  und  dann  ist  von  4  bis  1H,6  keine  Zwischenstufe 
bekannt  Es  scheint  dies,  wie  Itetgers  später  zu  zeigen  hofft, 
sogar  für  die  Amalgame  zu  gelten.  iJ- 

G.  Wulff.  Ut^bia-  die  t^ircularpolarisation  des  Lichtes  in  den 
Krystallen  dt*s  wasserfreien  Kaliundithiunisulfats ').  • —  Die  vom 
Verfasser  fiiiher  (Zeitschr.  Kryst.  17,  51)2)  an  wasserfr*5iem  KaÜum- 
Uthiumsulfat  beobachtete  Circularpolarisation ,  die  später  von 
Traube  an  demselben  Salz  nicht  nachgewiesen  werden  konnte, 
kann,  wie  der  Verfasser  sich  überzeugt  hat,  nianclunal  dadurch 
Änm  Verschwinden  gebracht  werden,  dafs  ein  rechtsdrehender 
and  ein  linksdrehender  Krystall  sich  zu  einem  Zwilling  nacli  der 
Basis  verbinden,  wodureli  sich  dann  die  Wirkungen  aufheben,     Bt\ 

IL  Traube.  Ueber  die  I^rehmig  der  Polarisationsebene  des 
Lichtes  im  gescliruolzenen  und  krystallisirten  Maticocanipher '**}.  — 
Viele  in  Lösung  resp.  im  geschmolzenen  Zustande  das  Licht  stark 
drehende  Körper  zeigen  im  krystallisirten  Zustande  (sow^eit  das 
Ki^stallsjstem  eine  Beobachtung  zuläfst)  eine  sehr  geringe  Cir- 
cularpolarisation;   dies*'    Erscheinung   hat   einige   Forscher  (Des 


*)  Zeit«chr,  Kryst  21,  255—256,  —  *)  Daselbst  22,  47—51. 
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Gloizeaux,  Mallard)  zu  der  Annahme  geführt,  dafs  die  optische 
Activität  des  Krystalls  von  der  chemischen  molekularen  Drehung 
des  betreffenden  Körpers  im  gelösten  und  geschmolzenen  Zustande 
ganz  unabhängig  sei.  Da  die  Ersclieinung,  aufser  am  Amylamin- 
alaun  und  Strychuinsulfat,  noch  bei  keinem  anderen  Körper  genau 
untersucht  worden  ist,  so  unternahm  es  der  Verfasser,  den  Matico- 
campher  nach  dieser  Richtung  zu  untersuchen.  Beim  Vergleich 
der  Zahlen  für  die  Drehung  des  Camphers  im  festen  Zustande, 
in  10,06  proc.  Chloroformlösung  und  in  geschmolzenem  Zustande 
(bei  verschiedenen  Temperaturen  oberhalb  100^)  zeigte  sich,  dafs 
die  beiden  letzten  Zahlen  einander  gleich  sind,  und  dafs  die 
optische  Drelmng  im  krystallisirten  Zustande  etwa  achtmal  so 
stark  ist,  wie  die  molekulare.  Es  wurde  z.  B.  erhalten:  geschmolzen 
bei  1080  [a]i>  =  —28,45«,  in  Chloroformlösung  bei  15o  [a]i>  = 
—  28,730,  Drehung  einer  1mm  dicken  Kry stallplatte  =  —  2,4«. 
Ein  Zusammenhang  zwischen  der  molekularen  Drehung  und  der 
optischen  Activität  im  Krystall  scheint  also  nicht  zu  bestehen, 
nur  ist  der  Sinn  der  Drehung  derselbe.  Zum  Schlufs  giebt  der 
Verfasser  eine  Zusammenstellung  aller  bekannten  optisch  activen 
Substanzen,  die  in  isotropen  oder  optisch  einaxigen  Krystallen 
krystallisiren.  Br. 

J.  Amann.  Pleochroismus  gefärbter  Bacterienzellen  *).  — 
Die  Zellmembran  gewisser  Spaltpilze  zeigt  nach  künstlicher  Färbung 
mitunter  einen  deutlichen,  obschon  schwachen  Pleochroismus.  Es 
liegt  also  eine  Doppelbrechung  des  Lichtes  vor.  Beim  Anthrax- 
pilz  findet  die  stärkste  Absorption  statt,  wenn  die  Längsrichtung 
des  Bacillus  senkrecht  zur  Polarisationsebene  des  Lichtes  gestellt 
ist.  Wahrscheinlich  befindet  sich  der  Farbstoff  in  der  Membran 
in  krystallinischem  doppelbrechendem  Zustande.  Diese  Annahme 
wird  dadurcli  unterstützt,  dafs  gefärbte  Bacterien  bei  geeigneter 
Beobachtung  stets  die  Farbe  der  Farbstoffkrystiille  zeigen.  Freilich 
können  auch  die  eingelagerten  Krystalle  einer  chemischen  Ver- 
bindung zwischen  Farbstoff  und  Zellstoffen  zugehören.  U. 

W.Barlow.  Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  der  Krystall- 
form  und  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Körper.  Die 
Symmetrie  der  Krystalle  erklärt  durch  Anwendung  der  Atomtheorie 
von  Boscovich  auf  die  chemische  Atomtheorie  2).  —  In  Anlehnung 
an  Boscovich  fafst  Barlow  die  Atome  als  materielle  Punkte 
auf,   die  auf  einander  Kräfte  ausüben,  und  zwar  abstof sende  bei 


0   Centralbl.  für  Bacter.  u.  Parasitenk.  13,   775-780.    —   *)  Rep.  Br. 
A88OC.  1801,  S.  581—582;  lief.:  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  896. 
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Entfeniung  ihrer  Centni  unterhalb,  auzieUende  bei  Entfernung 
ihrer  Ceutra  oberhalb  einer  gewissen  Grenze,  Er  sucht  thirzuthun, 
dals  auf  Gmnd  dieser  Hypothese  die  S>iiiiiietrieformeu  der  Krj- 
stalie  sieh  dann  allein  aus  der  Anzahl  und  der  Art  der  Wechsel- 
wirkungeu  zwischen  den  verscliiedenen  Atomen  eines  Moleküls 
herleiten  lassen.  Weil  die  Atome  im  Molekül  sich  im  Wesent- 
lichen so  anzuordnen  streben,  dafs  die  potentielle  Energie  ein 
Minimum  wird,  so  lauft  das  Problem  darauf  hinaus,  die  dicliteste 
P;u.'kung  einer  bestimmten  Anzahl  von  Kugeln  unter  bestimmten 
üebenbedingungeo  zu  ermittelu.  It 

A.  K  Tut  ton.  lieber  den  Zusammenhang  zwischen  der  Gröfse 
der  Winkel  der  Krystalle  von  isomorphen  Salzreihen  und  dem 
Atomgewicht  der  darin  enthaltenen  Metalle.  Eine  Untersuchung 
der  Kalium-,  Rubidium-  und  Casiumsalze  der  monosymmetris<  hen 
Keihe  von  Doppelsulfaten  R^MSO^.  n  11^0  ^)v  -^  Es  wurden  die 
Salze  ItjjMSO^.öHaü  krystallograpliisch  untersucht.  Hierbei  be- 
deutet R  Kalium,  Rubidium  und  Ciisium,  M  Magnesium,  Zink, 
iwerthiges  Eisen,  Mangan,  Xickel,  Kobalt,  Kujjfer  und  Cadminm, 

*dafs  im  Ganzen  24  isomorphe  Salze  imtersiicht  wurdem  Der 
Verfasser  fafst  seine  Ergebnisse  in  mehreren  Schiursfolgerungen 
fusammen.  Am  leichtesten  von  allen  Do))pelsulfaten  bilden  sich 
diejenigen,  in  denen  Cäsium  das  Alkalimetall  ist,  am  schwersten 
ilie  Salze  des  Kaliums^  während  Rubidium  eine  Zwischensteflung 
einnimmt  Wiewohl  au  allen  isomorphen  Krystalleo  dieser  Reihe 
[dieselben  Flächen  auftreten,  zeigen  sich  doch  beträchtlicho  llabitus- 
unt^rschiede.  Alle  Sake  des  nämlichen  Alkalimetalls  haben 
gleichen  Habitus.  Dagegen  ist  der  Habitus  der  Kaliumsalze  sehr 
▼erschieden  von  dem  Habitus  der  Cäsiumsalze  und  der  Habitus 
.er  Ki'vstalle  der  Rubidiumsalze  steht  gewühnlich  dazwischen. 
Der  Axenwinkel/3  ändert  sich  bei  einer  Aenderung  des  Alkalinjetalls 
ziemlich  beträchtlich.  Er  ist  bei  deu  Cäsiumsalzen  am  gröfsteu, 
bei  den  Kaliumsalzen  am  kleinsten  und  die  lUö'erenzen  sind  ein- 

h  proportional  den  relativen  Differenzen  zwischen  den  Atom* 
gewichten  der  ausgewechselten  .Alkaliniotalle.  Für  die  übrigen 
Krystallwinkel  gilt  nicht  dieselbe  Proportionalität.  Immer  liegen 
die  Winkel  der  Ilubidiumsalze  zwischen  den  Winkeln  der  ent- 
Bprechenden  Kalium-  und  Ciisiumsalze.  Die  Differenzen  in  den 
Gröfsen  mancher  Winkel,  namentlich  aus  der  Prismenzone,  sind 
eben    Cäsium-    und    Rubidiumsalzen    sehr    viel    gröfser    als 

Ischen  Rubidium-   und  Kalinmsalzen.     Der   EinHufs   des  Atom- 


*)  ZeitBchr.  Krynt.  21,  491^573. 

jAliiMber.  L  Chein.  a,  t.  w.  für  189S. 


114  Polymorphismus  und  Pseudosymmetrie. 

gewichte  des  Alkalimetalls  ist  also  auf  gewisse  Winkel  stärker,  als 
der  einfachen  Proportionalität  entspricht.  Je  mehr  sich  die 
Winkel  von  der  Prismenzone  der  Zone  der  Orthoaxe  nähern,  um 
so  geringer  werden  die  Abweichungen  von  der  einfachen  Pro- 
portionalität zwischen  Differenz  der  Winkel  und  Differenz  der 
Atomgewichte  des  Alkalimetalls.  Während  eine  Aenderung  der 
Alkalimetalle  bei  vielen  Winkeln  eine  Aenderung  um  mehr  als 
einen  Grad  herbeiführt,  ist  eine  Aenderung  des  zweiwerthigen 
Metalls  ohne  wesentlichen  Einflufs.  Weil  sich  die  Einflüsse  der 
Winkeländerung  auf  die  Axenverhältnisse  theilweise  compensiren, 
zeigen  diese  keine  grofsen  Aenderungen  beim  Ersatz  eines  Metalls 
durch  ein  anderes.  Indessen  zeigt  sich  auch  hier,  dafs  für  Salze 
desselben  zweiwerthigen  Metalls  die  Axenverhältnisse  des  Rubidium- 
salzes zwischen  denen  des  Kalium-  und  Cäsiumsalzes  liegen  und 
näher  an  ersteren.  JBdl, 

G.  Wyrouboff.  Ueber  den  Polymorphismus  und  die  Pseudo- 
symmetrie 1).  —  Als  Polymorphismus  bezeichnet  Wyrouboff  zum 
Unterechied  von  der  Isomerie  das  Vorkommen  eines  chemischen 
Stoffes  in  mehreren  älinlichen  Krystallformen,  die  sich  in  einander 
unter  gegebenen  Bedingungen  sprungweise  umwandeln  können, 
niemals  aber  stetige  Uebergänge  aufweisen.  Er  nimmt  an,  dafs 
die  chemischen  Moleküle  nach  einem  gewissen  „Molekülgitter" 
zunächst  die  krystallographischen  Moleküle  aufbauen,  die  sich 
dann  in  einem  „Partikelgitter"  zum  Krystall  zusammensetzen. 
Für  gewöhnlich  sind  beide  Gitter  mit  einander  identisch.  Wenn 
die  Moleküle  sich  in  mehreren  Gittern  bei  der  Partikelbildung 
anordnen  können,  so  liegt  Polymorphismus  vor,  und  zwar  „directer", 
wenn  in  derselben  Weise  auch  das  Partikelgitter  eine  Umwand- 
lung erfährt  Bleibt  letzteres  dagegen  unverändert  erhalten,  so 
zerfällt  der  Krystall  in  einzelne  Partikelchen  („indirecter"  Poly- 
morphismus). Auch  die  pseudosymmetrischen  Formen  haben 
ungleiche  Molekül-  und  Partikelgitter,  die  sich  in  verschiedenen 
um  eine  Axe  symmetrischen  Lagen  durchdringen  und  so  schein- 
bar einen  Krystall  höherer  Symmetrie  ergeben.  Durch  eine 
Erhöhung  der  Temperatur  wird  eine  Aenderung  der  Krystallform 
in  der  Weise  bewirkt,  dafs  schlief slich  die  wahre,  niedrigere 
Symmetrie  zu  Tage  tritt.  Im  zweiten  Theile  der  Arbeit  theilt 
Wyrouboff  die  Resultate  einer  Anzahl  von  Untersuchungen  poly- 
morpher Substanzen  mit,  die  er  gröfstentheils  mit  Hülfe  des  von 


')  Bull.  80C.  min.  13,  277-319;   14,  233—283;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl. 
17,  408. 
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ihm  constmirten  Erhitzungsmikroskops  durchführte.  Sie  erstrecken 
sich  auf  einige  Bichromate  und  Sulfate  der  Alkalien,  sowie  auf 
die  Doppelsulfate  derselben  mit  den  Erdalkalien  und  Schwer- 
metalleu.  Alle  erleiden  hei  genügender  Temperaturerhöhung  mehr 
oder  weniger  ausgesprochene  Umwandlungen  der  Krystallfonu, 
die  sich  besonders  in  dem  optischen  Verhalten  zu  erkennen  geben. 
Wyrouboff  schliefst  aus  seinen  Resultaten,  dafs  wahre  Im- 
morphie  nur  bei  identischer  Krjsiallstructur  und  folglich  auch 
nahezu  gleichen  optischen  Eigenschaften  eintreten  kann.  Die 
anderen  Fälle,  wo  nur  ähnliche  Krj^stallformen  vorliegen  und 
trotzdem  ein  Ziisammenkrjstallisiren  in  beliebigen  Verhältnissen 
beobachtet  wird,  will  er  nur  als  rseiidoisomorpliismus  gelten 
lassen,  da  die  physikalischen  Eigenschaften  nicht  einen  stetigen 
Uebergang  zeigen.  i?. 

G.  Wyrouboff^).  Sublimation  von  gelbem  und  rothera 
Quecksilberjodid  2).  —  Das  gelbe  und  rothe  Quecksilberjodid 
sublimiren  leicht,  ohne  iln^en  Zustantl  zu  ändern,  beim  Erhitzen 
unterhalb  des  Umwandhiugspunktes^  der  bei  130'*  liegt.  Beide 
Dämpfe  haben  vei-schiedene  Dichte,  wie  die  Krystalle  selbst;  der 
gelhe  Dampf  sammelt  sich  im  oberen,  der  rotbe  im  unteren  Theile 
des  liohres.  Die  durch  Sublimation  erhaltenen  gelben  Krystalle 
sind  relativ  stabil  und  lassen  sich  mehrere  T^rge  aufbewahren. 
Sie  verwandeln  sicli  augenblicklich  in  dtis  rothe  Bi Jodid,  wenn 
man  sie  mit  einem  harten  Kürper  reibt.  Aus  der  riotzlichkeit 
dieser  Umwandlung  schliefst  fler  Verfasser,  dafs  die  beiden  Modi- 
ficationen  nicht  pol)Tner  sein  kennen.  Er  betont  die  Noth wendig- 
keit, den  Unterschied  zwischen  T*oljmerie  und  Polymorphie  fest- 
zuhalten. C 

C,  Friede!.  Ueber  Polymerie  und  Polymorphie^).  —  Von 
Wyrouboff  (Bull.  soc.  chim.  [:J]  9,  21  f^  u.  231)  wird  die  Ansicht 
veitreten,  dafs  unterhalb  des  Umwandlungspiiuktes  bei  130^  die 
Ixisungen  des  Quecksilberjodids  in  Aethylen Jodid,  soTvie  auch  der 
Dampf  durch  Moleküle  der  gelben  Moditication  gebildet  werden 
oberhalb  durch  solche  der  rothen.  Eine  Verschiedenheit  des 
Molekulargewichtes  konnte  sonach  nicht  den  Unterschied  bedingen, 
derselbe  wäre  vielmehr  in  einer  Structurdifferenz  zu  suchen. 
Friedel  betont  demgegenüber  die  gewöhnliche  Auffassung,  dafs 
das  Molekül   der  gelösten  Substanz   identisch   sei   mit   dem   der 


»)  BuU,  ioc.  chim-  [3]  9,  291— 2f)2,  —  *)  Die  Arbeit  wi  ohne  Titel 
im  fortlanfeaden  SiUiingsbericht  enthalteia.  Der  deatache  Titel  ist  dem 
Chem.  Centn  entnommen,  —   ')   Bull.  aoe.  ohim.  [3]  %  292, 
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gasförmigen,  und  dafe  eine  Erklärung  der  Polymorphie  durch 
Polymerie  doch  immerhin  noch  die  beste  bleibe.  R. 

Ch.  Astre.  Darstellung  von  blauem  Kupf eracetat  ^).  —  Aus 
einer  mit  Essigsäure  stark  angesäuerten  Lösung  von  Grünspan  erhält 
man  bei  einem  specifischen  Gewicht  der  Lösung  von  1,15  nur 
blaue  Krystalle  von  Kupferacetat,  bei  einem  specifischen  Gewicht 
von  1,10  nur  grüne  Krystalle  und  bei  dazwischen  liegenden 
Dichten  der  Lösung  ein  Gemisch  von  grünen  und  blauen  Kry- 
stallen.  Blaue  Krystalle  entstehen  auch,  wenn  feuchter  Grünspan 
der  Kälte  ausgesetzt  wird.  BdJ. 

Hugo  Schiff.  Ueber  colloidale  Modificationen  krystallisir- 
barer  Salze  ä).  —  Anschlief  send  an  eine  Notiz  von  G.  Buchner») 
über  eine  colloidale  Modification  von  Baryumsulf at  werden  folgende 
Thatsachen  mitgetheilt:  Alkoholische  Lösungen  von  Baryum-  oder 
Bleiacetat  werden  durch  Schwefelsäure  als  kleisterartige  Massen 
gefällt.  Setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung  von  Baryumacetat 
einen  Iropfen  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  das  Baryumsulf  at 
am  Boden  als  durchsichtige  Gallerte  ab.  Durch  Alkohol  wird 
aus  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  neutralem  Kalium- 
tartrat  ein  leimartiges,  nicht  krystallisationsfähiges  Oel  abge- 
schieden. Aus  einer  mit  Alkohol  nur  unvollständig  gefällten 
Lösung  von  Kaliumtartrat  fällt  durch  freie  Weinsäure  der  Wein- 
stein als  schlammige  Masse.  Bleitartrat  löst  sich  in  concentrirterem 
Ammoniak  auf,  die  Lösung  erstarrt  bei  grolser  Concentration  zu 
einer  ziemlich  festen  Gallerte.  Ob  diese  amorphen  Fällungen  wirk- 
lich colloidale  Substanzen  sind,  wird  unentschieden  gelassen.    Hjz, 

Heinrich  Vater.  Ueber  den  Einflufs  der  Lösungsgenossen  auf 
die  Krystallisation  des  Calciumcarbonats*).  —  /.  Theil,  Die  minera- 
logisch und  geologisch  so  interessante  Frage  nach  dem  Einflufs 
der  Entstehungsbedingungen  eines  Minerals  auf  dessen  Form 
wurde  vom  Verfasser  dui*ch  eine  Reihe  von  Versuchen  am  Cal- 
ciumcarbonat, welches  sich  durch  besonderen  Formenreichthum 
auszeichnet,  untersucht.  Da  unter  denjenigen  Factoren,  welche 
die  Krystallisation  beeinflussen,  die  neben  der  auskrystallisiren- 
den  Substanz  in  derselben  Flüssigkeit  gelösten  oder  mit  ihr  zu- 
sammen auskrystallisirenden  Substanzen  (sogen.  „Lösungsgenossen" 
nach  dem  Verfasser)  eine  besondere  grolse  Rolle  spielen,  so  wandte 
sich  der  Verfasser  dieser  Seite  der  Frage  zu.    Zunächst  wurde  in 

»)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  542;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  141.  — 
«)  Cheinikerzeit.  17,  1000.  —  *)  Daselbst,  S.  878.  —  *)  Zeitschr.  Kryst  21, 
433-489. 
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Uebereinstimmiing  mit  früheren  Arbeiten  constatirt,  dafs  voll- 
kommen reines  Calciumcarbonat  aus  seiner  wässerigen,  koblen- 
säurehaltigen  Ltisung  wesentlich  nur  in  der  Form  des  Grund- 
rhomboeders  kry^tallisirt  Die  weiteren  Versuche  wurden  auf  zwei 
Weisen  ausgeführt:  zunächst  liefs  der  Verfasser  Lösungen  eines 
Calciumsabes  und  eines  Bicarbonats  in  einander  diffundiren;  es 
wurde  Bicarbonat  statt  eines  Carbonats  genommen ,  weil  es  sich 
zeigte,  dafs  bei  Anwendung  des  erste ren  gröfsere  Calciumcarbonat- 
fcrystaUe  entstehen,  während  die  freie  Kohlensäure  ganz  ohne  Ein- 
flufs  ist;  als  Lösungsgenosse  diente  hierbei  das  neben  dem  Cal- 
cinracai'bonat  durch  Wechselwirkung  entstellende  Salz,  oder,  in 
manchen  Fällen,  eine  von  vornherein  der  (•alciuni*  oder  Bicar- 
bonatlösuug  zugegebene  Substanz.  Ferner  aber  liefs  der  Verfasser 
Calciumbicarbonatlosuugen ,  die  mit  dem  betreffenden  Lösungs- 
ttossen  versetzt  waren,  verdunsten.  Folgende  Lösungsgenossen 
len  im  Allgemeinen  in  Anwendung:  Kalinmchlorid  und  -niti'at, 
Xatrinmchlorid  und  -nitrat,  Calciumsiilfat,  Baryiuncarbonat.  Es 
zeip^te  sich  nun  einerseits,  dafs  verschiedene  Lösungsgenoasen  und 
auch  verschiedene  Mengen  desselben  Lösungsgenossen  auf  die 
Krj'stallform  und  den  Habitus  der  entstehenden  CJalciumcarbouat- 
krystalle  verschiedenen  EiuHufs  haben;  andererseits  aber,  dafs 
manchmal  unter  verschiedenen  Entstehungsbedingungen  dieselbe 
Kristallisation  entsteht.  Die  Aragonitfnrm  liefs  sieh  aber  kein 
einziges  Mal  nacliweisen.  Durch  Diftusion  entsprechender  Lösungen 
liefsen  sich  Kalkspatbkrvstalle  herstellen,  die  bis  zu  18,77  Proc. 
BarTumcarbonat  cTithielten.  Das  specifische  Gewicht  dieser  Misch- 
ki^stalle  ei-wies  sich  als  eine  additive  Eigenschaft  ihrer  Zusammen- 
setzung. Es  wurde  scbliefslich,  neben  den  bekannten  zwei  Modi- 
ficationen  des  Calciumcarbonats  (Kalkspath  uud  Aragonit) ,  noch 
eine  dritte  —  monokline  oder  as\Tnmetr!sche  —  beobachtet,  welche 
sphärische  Aggregate  bildet,  das  spec.  Gew.  =  2,54  besitzt  und 
weh  auch  isonjorph  mit  Baryumcarbnnat  mischt.  Br. 

Heinrich  Vater.  Ueb<?r  den  EiuHufs  der  Lösungsgenossen 
auf  die  Kr>\stallisation  des  Calciumcarbonats  i).  —  IL  Tkeil: 
KrysiaUi^aium  drs  Oihiumcurhonfiis  un^  ^rnjenannten  vprdünnten 
iJjsungtti.  An  der  liand  der  Versuche  von  Schlösiog  (Compt, 
rend.  72,  1552  und  74,  70)  über  die  Einwirkung  von  Kohlensäure 
auf  in  Wasser  suspendirtes  Calciumcarbonat  schliefst  der  Verf. 
zunächst,  dafs  eine  kühlensäurehaltige  wnsserige  Calci umcarbonat- 
lösung  stets  eine  in  Bezug  auf  Calciumcarbonat  gesättigte  Lösung 


f)  Zeitechr.  Krye*.  22,  20!»— 228, 
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darstellt,  die  daneben  freie  Kohlensäure  und  eine  in  ihrem  Maxi- 
mum von  letzterer  abhängige  Menge  Calciumbicarbonat,  Ca 0^05, 
enthält.  Eine  Reihe  von  Versuchen  mit  kohlensäurehaltigen  und 
kohlensäurefreien  Calciumcarbonatlösungen  zeigte,  dafs  durch  Ver- 
dunstung von  Kohlensäure  und  Wasser  aus  ersteren  —  von 
Wasser  aus  letzteren  (bei  einer  Temperatur  von  5  bis  20®)  — 
stets  nur  Kalkspath  ausgeschieden  wird.  Im  Gegensatz  hierzu 
hatten  früher  Rose  und  Credner  gefunden,  dals  beim  Ver- 
dunsten verdünnter  (d.  L  wenig  Calciumbicarbonat  enthaltender) 
Lösungen  von  kohlensaurem  Calcium  Aragonit  entsteht.       Br. 

Georges  Woulff.  Sur  les  poids  specifiques  des  cristaux 
isomorphes  i).  —  Das  specifische  Volumen  eines  Mischkrystalls  ist 
eine  lineare  Function  der  specifischen  Volumina  seiner  isomorphen 
Componenten.  Das  weist  darauf  hin,  dafs  wir  einen  Mischkrystall 
durch  Aneinanderlagerung  gleicher  Massen  (Krystallmoleküle)  der 
Componenten  uns  entstanden  denken  können.  Dann  aber  ist  es 
nothwendig  —  um  unserer  Anschauung  über  die  homogene  Structur 
eines  Krystalls  Rechnung  zu  tragen  — ,  dafs  die  Volumina  dieser 
gleichen  Massen  der  Componenten  entweder  einander  gleich  sind, 
oder  im  rationalen  Verhältnifs  zu  einander  stehen.  Der  Verfasser 
zeigt  nun  an  einer  Reihe  von  Beispielen,  dafs  dies  zutrifft:  die 
specifischen  Volumina  (oder  auch  die  specifischen  Gewichte)  vieler 
isomorpher  Körper  verhalten  sich  wie  ganze  Zahlen.  Man  kann 
also  sagen:  die  Massen  der  Krystallmoleküle  isomorpher  Sub- 
stanzen sind  gleich  und  ihre  Volumina  stehen  im  rationalen  Ver- 
hältnifs zu  einander;  oder  auch:  die  Massen  der  Krystallmole- 
küle isomorpher  Substanzen  stehen  im  rationalen  Verhältnifs  zu 
einander  und  ihre  Volumina  sind  gleich.  Br. 

A.  V.  Harcourt  und  F.  W.  Humphrey.  Ueber  die  Be- 
ziehung zwischen  der  Zusammensetzung  eines  Doppelsalzes  und 
der  Zusammensetzung  und  Temperatur  der  Lösung*).  —  Harcourt 
und  Humphery  untersuchten  die  Zusammensetzung  der  Krystalle, 
die  sich  aus  der  gemeinschaftlichen  Lösung  von  Eisenchlorür  (?) 
und  Salmiak  unter  verscliiedenen  Bedingungen  der  Temperatiu' 
und  der  Concentration  absetzen.  Das  Verhältnifs  beider  Salze 
im  Do])pelsalze  war  dem  Verhältnifs  in  der  I^ösung  stets  nahe 
l)roportional,  doch  war  der  Proportioualitätsfactor  sehr  stark  von 
der  Temperatur  abhängig.  jR. 

J.  L.  C.  Schröder  van  der  Kolk.    Beiträge  zur  Kenntnifs  der 


*)  Compt.  rend.   11(5,   14iK>— 1402.  —  *)  Kep.  Br.  Assoc.  Cardiff  1892, 
(W;  Ref.:  Ann.  Phy».  Beibl.  17,  185. 
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Mischkr}^sUlle  von  Salmiak  und  Eisenchlorid  i).  —  Die  Frage  nach 
der  Natur  dieser  Mischkrystalle  ist  noch  dui*rhaus  eine  Bchwobeode. 
Retgers  hat  daratif  hingewiesen,  dafü  es  noch  gar  nicht  feststeht^ 
was  sich  eigentlicli  mit  dem  Salmiak  mischt,  ob  dies  wassei'freies 
Eisenchlorid  oder  eins  seiner  Hydrate,  oder  auch  das  Doppelsak 
4NH^C1  -{-  Fe^Cle  -\-  2  Aij.  ist.  Uetgers  neigt  am  meisten  der 
letzteren  Ansicht  zu,  indem  er  aiigiebt,  dafs  weder  das  wasser- 
freie Eisenchlorid  uocli  eins  seiner  Hydrate  regulär  ki'ystallisirt, 
Schröder  van  der  Kolk  hat  die  Krystallmischungen  von 
Salmiak  mit  den  Chloriden  des  Eisens,  Kobalts,  Nickels  und  Cad- 
miums  einer  näheren  Untei^sucbnng  nnterzogen.  Er  hat  dal>ei  die 
sehr  auüaUende  Thatsache  Consta tirt,  dafs  die  Kry stalle  beiFu 
Wachsen  eine  schichten  weise  Aenderiuig  ihrer  ojjtisclien  Eigen- 
schaften zeigen,  die  anf  der  Verschiebung  der  Concentrations- 
i^erhältnisse  iti  beruhen  scheint.  Durch  eine  Anzahl  von  Figuren 
werden  die  resultirenden,  theilweise  sehr  eigenartigen  Krystall- 
formen  illnstrirt.  Nach  dem  vollständigen  Ein  trocknen  der  Lösung 
zeigen  die  Krystalle  noch  insofern  verschiedenes  Verhalten,  als 
manche  in  Stücke  springen,  manche  aber  langsam  die  Structur 
der  einzelnen  Scliicliten  ändern.  Auch  solche  Mischkrystalle,  die 
neben  dem  Salmiak  zwei  der  Metallchloride  enthielten,  wm*den 
hergestellt  Von  besonderem  Interesse  für  die  Frage  nach  der 
Natur  der  Mischkrystalle  Salniiak- Eisenchlorid  war  es,  die  Mischuugs- 
reihe  bis  in  die  Nähe  des  reinen  Eisenchlorids  zu  verfolgen.  Die 
Schwierigkeit,  dafs  stark  eisenhaltige  Lösungen  hygroskopisch 
«ind  ujid  nm*  schwer  krystallisiren ,  umging  Schröder  van  der 
Kolk  dm*ch  Anwendung  eigenartiger  Mikroexsiccatoren,  Er  be- 
obachtete, dafs  solche  stark  eisenhaltige  Lösungen  dem  Salmiak 
ähnliche  isotrope  Mischkrystalle  und  daneben  auch  solche  mono- 
klineu  Charakter  absetijen.  Nähere  Bedingungen  für  Jas  Ent- 
stehen der  einen  oder  der  anderen  Form  vermochte  er  indessen 
aicht  festzustellen.  Er  kommt  aui  Grund  dieser  Beobachtungen 
zu  dem  Schlufs^  dafs  neben  der  gewöhnlichen  monoklinen  nocli 
eine  isotrope  Form  des  Eisenchlorids  oder  eines  seiner  Hydrate 
ITe2Cle.8H2<*G'^)]  existirt,  die  mit  dem  Salmiak  die  Mischkrystalle 
bildet  E, 

J.  W.  Retgers.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Isomorphismus. 
Vm*).  —  XX:  Ueber  die  EisensabmukwürfeL  Retgers  bestätigt 
die  Beobachtung  von  Schröder  van  der  Kolk^),  dafs  aus  ganz 


*)  Zeitachr.  phyaik.  Cbeiii.  11,  167- 
•)  DtoelbBt  11,  167—173. 
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concentrirten  Lösungen  von  Eisenchlorid  zuerst  farblose  isotrope 
Krystalle  eines  unbekannten  Hydrates  anschiefsen,  während  nach- 
her die  monoklinen  Krystalle  des  dunkelrothen  Hydrates  mit 
THjO  gebildet  werden.  Er  überzeugte  sich  durch  besondere  Ver- 
suche, dafs  die  regulären  Krystalle  nicht  etwa  beigemischten  Ver- 
unreinigungen (Eisenchlorür  oder  Eisennitrat)  zuzuschreiben  sind, 
sondern,  dafs  sie  sich  auch  aus  absolut  reinem  Eisenchlorid 
bildeten.  Retgers  ist  jedoch  nicht  wie  Schröder  van  der 
Kolk  der  Ansicht,  dafs  es  sich  hier  um  wasserfreies  Eisenchlorid 
oder  ein  Hydrat  mit  8H2O  handeln  kann.  Die  von  Roozeboom 
dargestellten  Hydrate  weisen  die  Regelmäfsigkeit  auf,  dafs  die 
Färbung  mit  zunehmendem  Wassergehalte  abnimmt,  und  dem 
erwähnten  farblosen  Hydrate  müfste  somit  eine  Stelle  noch  jen- 
seits des  blafsgelben  FeaCl^  -|-  12H2O  angewiesen  werden  (viel- 
leicht FcaClt;  -|-  I8H2O?).  Auch  die  Annahme  von  Schröder 
van  der  Kolk,  dafs  das  farblose  Eisenchloridhydrat  mit  Salmiak 
sich  im  Eisensalmiak  isomorph  mischt,  theilt  Retgers  nicht. 
Eine  wahre  isomorphe  Mischung  hält  er  wegen  der  chemischen 
Verschiedenheit  der  beiden  Metalle  überhaupt  für  ausgeschlossen, 
und  dafs  das  farblose  Hydrat  mit  dem  farblosen  Salmiak  dunkel- 
rothe  Mischkrystalle  giebt,  scheint  ihm  gleichfalls  unwahrschein- 
lich. Die  befriedigendste  Erklärung  für  die  Bildung  der  letzteren 
bleibt  nach  seiner  Ansicht  die  Annahme  einer  directen  Einlage- 
rung des  monoklinen  FcaClß  -|-  7Aq.  in  den  farblosen  Salmiak. 
Den  Beschlufs  des  Abschnitts  bilden  einige  historische  Bemerkungen 
über  den  Eisensalmiak.  —  XXL  Tellur  mischt  sich  nichts  wie 
Selen^  isodinwrph  mit  Schwefel.  Retgers  führt  gegen  die  An- 
nahme einer  Isomorphie  oder  Isodimorphie  zwischen  Schwefel 
und  Selen  einerseits  und  Tellur  andererseits  folgende  Gründe  an: 
1.  Den  auffallenden  Mangel  an  Isomorphie  zwischen  Kalium- 
tellurat  und  Kaliurasulfat,  während  eine  solche  zwischen  letzterem 
und  dem  Kaliumseleniat  deutlich  zu  beobachten  ist.  2.  Die  Iso- 
morphie (resp.  Isodimorphie)  zwischen  Kaliumtellurat  und  Kalium- 
osmiat.  Auch  in  anderer  Hinsicht  ist  das  Kaliumtellurat  den  Platin- 
metallsalzen sehr  ähnlich,  indem  es  nämlich  wie  die  entsprechen- 
den Verbindungen  derselben  (KaOsO^  -|-  2A(i.,  KaRuO^  -|-  Aq.) 
grofse  Neigung  zur  Bildung  von  Hydraten  besitzt,  die  bei  dem 
Sulfat  und  dem  Seleniat  fehlt.  3.  Der  Mangel  an  Mischfähigkeit 
zwischen  Schwefel  und  Tellur,  während  Schwefel  und  Selen  sich 
leicht  mischen.  Letzteres  kann  leicht  constatirt  werden,  wenn 
beide  Elemente  neben  einander  in  Schwefelkohlenstoff  oder  in 
Jodmethylen   gelöst   werden.     Es   scheiden   sich    dann  beim   Ab- 
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dunsten  zwei  scbarf  getrennte  isomorphe  Mischungsformeii  aus, 
gelbbraime  P^Tamiden  unrl  blntrotlie  Blättchen.  Für  das  Tellur 
war  bisher  noch  kein  Ijüsungsmittel  bekannt;  Ketgers  ist  es  in- 
dessen gelungen,  im  Jodmethylen  ein  solches  aiifzutinden ,  das 
freilich  nur  wenig  Tellur  aufuinimt  (ÜJ  Proc),  aber  selbst  durch 
diese  geringe  Menge  sehon  dunkelrotb  gefärbt  wirtL  Daneben  auf- 
gelöster Schwefel  scheidet  sich  in  farblosen  bis  J>lafsgelben  Pyra- 
miden ab,  denen  nicht  die  geringste  Telhirnienge  beigefügt  sein 
kann^  da  letztere  sich  sofort  durch  rothe  Fiirbuug  der  Pyramiden 
(wie  Selen  im  analogen  Falle)  verratben  würde.  Das  Tellur  kry- 
stallisirt  in  krystallähnlichen  oder  auch  wiii*stförmigeu  Metall- 
körnem  aus*  MischungtsYersucbe  zwischen  Selen  und  Tellur  wur- 
den nicht  unternoranien,  da  beide  Elemente  dunkel  gefärbte 
Krystalle  bilden.  4.  Die  Neigung  zu  zahlreichen  chemischen  Ver- 
bindungen zwischen  Schwefel  und  Tellur,  welche  Neigung  nicht 
vorkommt  bei  Sdiwefel  und  Selen.  5.  Die  Stelle  des  Tellui"8  im 
penodischen  System,  Gegouiiber  diesen  Argimieuten  liält  Retgers 
es  für  belanglos,  dafs  die  ncuerdiogs  von  Mutiimann  und 
Schäfer^)  dargestellten  Verbindungen:  die  Bromselenate  Kj^SeBr,; 
und  (NH|)2SeBr,.  in  dunkelrothcn  Octaiideru  lowstallisiren  und 
dem  K^Tedg  vollkoninn'u  iihulich  sind  Isomori>liit^  so  (Hunpli- 
cirter  Moleküle  lüfst  keinerlei  Uückschlufs  auf  Isomorjdiie  der 
eiii»eliien  Elemente  zu.  Retgers  weist  darauf  Idu,  dafs  auch 
Kalialaun  und  Natriuma!aun  isomorph  sind,  während  die  ein- 
facheren Salze  des  Kaliums  und  des  Natriums  dies  erwiesener- 
mafsen  nicht  sind.  l*afs  das  Tellur  nicht  zum  Schwefel  und 
Selen,  sondern  zu  den  Ptatinmetallen  gefiört,  eraclit^t  Retgers 
demnach  zwar  nicht  für  streng  erwieseti,  alter  für  äufserst  wahr- 
schf*inlich-  —  XXII.  Vtinr  die  Jdhtstlk'he  FärhufUj  nm  Kr if stall efi 
anorf/anisrJier  Körper  mitteh^t  orf/ani scher  Farhstf*(ff\  Viele  als 
Minerale  vorkommende  Krystalle  zeigen  Färbungen,  die  oüeubar 
nicht  von  isomorphen  Reimiscbuogen  gefärbter  anorganischer 
Salze  hernihren,  sondern  durcli  die  Gegenwart  organischer  Stoffe 
bedingt  sdjeiuen.  Retgers  zäldt  hierzu  in  erster  Linie  die  ge- 
färbten Quarze  und  Flulsspatlie,  dann  auch  die  beiden  Varietäten 
des  Steinsalzes,  der  Edelsteine  u.  s,  w.  Er  nimmt  an,  dafs  die 
ans  anderen  Gründen  in  vielen  Fällen  direct  nachweisbaren  Ein- 
sclilüsse  von  Koldenwasserstofieu  die  Entstehung  der  (meist 
blauen)  Färbung  bedingen.  Dafs  die  künstliche  Färbung  durcli 
Aiiflöeen  von  Kohleuwassei'stoffen  in  den  Schmelzt!  üssen  der   ent- 
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sprechenden  Salzö  (z.  B.  Na  Gl)  bisher  nicht  gelungen  ist,  halt  er 
nicht  für  einen  Gegengrund.  Nach  seiner  Ansicht  sind  die  in 
der  Natur  auTserdeni  niitmrkenden  Versuchshudingungen  (Drucke 
Temperatur)  nur  noch  nicht  genügend  ^bekannt  (Den  sehr  ge- 
mclitigen  Gegen grund,  dafs  es  Becquerel  nämlich  gelungen  ist, 
ungefärbte  Sülze  durch  elektrische  Wellen  zu  färben,  führt  Retgers 
freilich  nur  betläutig  an.)  Versuche,  aus  gefärbten  Salzlösungen 
farbige  Salzkrystalle  zu  erhalten,  sind  bisher  nur  von  Senarmont 
und  Lehmann  ausgeführt.  Beide  haben  in  einer  Reihe  von 
Fällen  positive  Erfolge  zu  verzeichnen  gehabt.  Um  ihre  Resul- 
tate zu  vervollständigen,  liat  Retgers  gleichfalls  eine  grofse  Zahl 
von  Krystallisationsvei^sucheu  unternommen.  Im  Allgemeinen  hat 
er  gefunden,  dafs  die  Salze  aus  den  farbigen  Losungen  ungefärbt 
auskrystalüsiren,  nur  wenige  Ausnahmen  von  dieser  Regel  konnten 
beobachtet  werden.  Die  zur  Verwendung  komuiendeu  Fai^bstoffe 
waren  durchweg  organischer  Natur,  meistens  Anilinfarben.  Wo 
sich  diese  in  den  Salzlosungen  nicht  in  genügendem  Mafse  losten, 
wurde  die  Löslichkeit  durch  einen  Alkoholzusatz  oder  durch  Er- 
wärmen erhöht  Die  Vermuthung  Senarmont's,  dafs  wasser- 
haltige Salze  die  Farbe  besonders  leiclit  annehmen,  konnte  nicht 
bestätigt  wenlen;  ebenso  erwies  sich  eine  Hypothese  von  Retgers 
selbst  als  unzutreffend,  nach  welcher  nändich  die  Salze  mit 
grofsen  Molekülen  (Doppelsalze)  leicliter  (ielegenheit  zur  Farb- 
stoffauf nähme  in  den  intramolekularen  Räumen  bieten  würden. 
Die  gefundenen  Resultate  bestätigen  also  das  alte  Mitscher- 
lich*8che  Grundgesetz  des  Isomorphismus,  nach  welchem  zur 
innigen  Mischung  zweier  krystallinischfr  Substanzen  chemische 
Analogie  derselben  nothwemlig  ist  Es  scheint  bei  der  Krystall- 
bilduug  das  Bestreben,  niclit  in  das  Krystallgefüge  passende 
Molekeln  herauszudrängen,  zu  bestehen.  Dals  manche  Salze,  wie 
Strontiumnitrat,  Salmiak  u.  s.  w,^  leicht  Farbstoffe  in  sich  aufzu- 
nehmen vermiigen,  hat  seinen  Grund  möglicher  Weise  in  einer 
netzartigen  Anordnung  ihrer  Moleküle  im  Krystallgefüge.       li. 

Hermann  Traube.  Ueber  die  Isomorphio  des  Natrium- 
carbonats  mit  dem  Natriumsultit*).  —  Es  wurde  vom  Verfasser 
die  Fälligkeit,  isomorphe  Mischkrystalle  zu  bilden,  bei  zwei  Salz- 
paaren eingeliend  untersucht:  beim  Natriumsulfit  und  Natrium- 
carbonat  mit  lll^(\  und  bei  denselben  Salzen  mit  10 11^0.  Es 
wurden  aus  wechselnden  Mengen  der  Compunenten  Lösungen 
hergestellt  und   die  Zusammensetzung  —  und   soweit   es  möglich 
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war,  die  krystallographischeu  Conötanteii  der  beim  Auskrystalli- 
siren  m'h  ausüL'heideiideu  Bodenlcorper  —  bestiiniut  Es  zeigte 
sich,  dafs  beide  Salzpaare  Misclikrystalle  bildeu*  Die  Salze  mit 
711^0  zeigen  die  Erscheinung  der  Isodimorphie:  Ki'ystalle  mit 
vorwiegendem  Natriumcarbüuatgehalt  siud  mit  dem  Salze  Na^COi 
•  TH^O  isomorph  (rkombist'h) ,  diejenigen  mit  vorwiegendem 
Natriimisultitgehalt  zeigen  Isomorphie  mit  dem  reinen  (raonoklmen) 
Na^SO,  .  7Hj|0.  Bei  den  Salzen  mit  10  HjjO  konnte  nur  ein 
Theil  der  Misehnngsreilie  (von  reinem  Na;iCO^  *  lOHaO  au  bis 
zu  einem  Sake  mit  0,182  Mol,  NaaSO,  auf  1  Moh  NajCOa)  er- 
halten werden  —  und  tlie  erhalteneu  Mischkiystalle  waren  mit 
dem  AnfangsgUede  der  Reihe  isomorph.  Das  Salz  Na,jSOa.  lOH^O 
ist  für  sich  noch  nicht  krystallograpliisoh  untersucht  worden. 
Aus  der  komorphie  eines  scliweÜigsaiireu  Salzes  mit  eiuem  kohlen- 
sam'en  glaubt  der  Verfasser  auf  die  symmetrische  Stiuictur  des 
ßteren  schliefsen  zu  können.  Mischkrystalle  von  Natriumstannat 
{NagSnOt)  nud  Natriumsilicat  (NagSiOg)  mit  Natriumsulfit  und 
Natriumrarhonat  gelang  es  dem  Verfasser  nicht  zu  erhalten. 
Auch  beim  Natriumhyi>ophosphit,  Na.J*()jj  -f-  oH^Ö,  tritt  die  Er- 
gt'heinuni^^  nicht  auf,  was  aber  plausibel  erscheint,  da  die  Unter- 
phosphorsäure eine  vierbasisrhe  Siiure  ist  und  dem  Natriumsalz 
daher  die  Formel  Na^P^Oe.  1011^0  zuertheilt  werden  mufs.     Br, 


Thermochemie. 

M,  Rubnen  Die  Quelle  der  thierischeu  Warme  ^).  —  Nacfi 
einem  historischen  Ueberblick  über  die  bisherigen  Arbeiten,  be- 
treflfend  die  liestimmuug  der  von  Tliiereo  abgegebenen  Wurme 
in  Abhängigkeit  von  den  in  ihnen  verbrau oten  Stoffen,  beschreibt 
der  Verfasser  seine  eigenen  diesbezüglichen  Vei*suche,  Sie  wurden 
in  einem,  von  ihm  eigens  construirten  Apparat  ausgefülirt,  in 
welchem  das  zu  uutersorheude  Thier  (es  Avurde  mit  Hunden  ge- 
arbeitet) so  eingesperrt  wurde,  dafs  es  in  vollkommeuer  Kühe 
verharreu  und  keine  äufsere  Arbeit  leisten  konnte.  Zweck  der 
Versuche  war,  festzustellen.  hIj  tlie  vom  Thier  nach  aufsen  ab- 
gegebene Wärme  mit  der  Verbrennungswarmc  der  zei'setzteu 
Stoffe  übereinstimmt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  einerseits  die 
Wärmeabgabe  von  Seiten  des  Thieres  an  das  Calorimeter,  anderer- 
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seits  die  Stoffzersetzung  (die  ausgeathmete  Kohlensäure  und  der 
ausgeathmete  Wasserdampf,  und  die  im  Harn  und  Koth  befind- 
lichen Spaltungsstücko  des  EiweiXs  und  Fetts)  bestimmt,  wobei 
sich  die  Versuche  auf  die  Hungerperiode,  Fettzufuhr,  Fett-  und 
Fleischzufuhr  und  reine  Fleischzufuhr  erstreckten.  Es  zeigte  sich, 
dals  die  aus  den  Verbrennungszahlen  der  als  Nahrung  dienenden 
Stoffe  berechnete  Wärmemenge  (nach  Abzug  der  Verbrennungs- 
wärme des  Harns  und  Koths)  mit  der  direct  gemessenen  in  sehr 
guter  Uebereinstimmung  steht  (bis  auf  0,4  Proc).  Da  eine  Be- 
wegung des  Thieres  und  auch  ein  Energieverlust  durch  äufsere 
Arbeit  durch  die  Versuchsanordnung  ausgeschlossen  war,  so 
bieten  die  Versuche  des  Verfassers  einen  exacten  experimentellen 
Beweis  dafür,  dafs  die  Lehre  von  der  Erhaltung  der  Kraft  auch 
auf  das  thierische  Leben  anwendbar  sei,  bei  welchem  ein  be- 
stimmter P^nergievorrath  in  unveränderter  Quantität  durch  den 
Thierköi-per  hindurchgeht.  Br, 

E.  Blafs.  Bestimmung  von  Flammentemperaturen  ^).  —  Aus 
der  Wärmetönung  bei  der  Verbrennung  von  kalter  Luft  mit 
kaltem  Wassergas  berechnet  Blals  unter  Annahme  der  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  für  Kohlensäure  und  Wasserstoff  gültigen 
specifischen  Wärmen  die  Verbrennungstemperatur  von  2650o.  [Die 
Berücksichtigung  der  Dissociation  der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff  würde  die  Zahl  freilich  modificiren!  d.  R]  Da 
nun  Platin  bei  1775^  schmilzt,  so  müTste  demnach  die  Temperatur 
der  Wassergasflamme  dazu  ausreichend  sein.  Dies  ist  jedoch 
nicht  der  Fall.  Blafs  weist  zur  Erklärung  auf  die  Beobachtungen 
von  Le  Chatelier  hin,  nach  welchen  in  höherer  Temperatur  die 
specifischen  Wärmen  der  Gase  zunehmen.  Unter  Zugrundelegung 
der  aus  der  Formel  von  Le  Chatelier  berechneten  specifischen 
Wärmen  ergiebt  sich  dann  die  Temperatur  der  Wassergasflamme 
nur  zu  1700<>,  was  zum  Schmelzen  des  Platins  freilich  nicht  aus- 
reichen würde.  JR. 

Aguitton.  Beziehung  zwischen  Leuchtkraft  und  Verbren- 
nungswärme des  Steinkohlengases  ^).  —  Nach  eigenen  Messungen 
an  mehr  als  100  Gasproben  findet  Aguitton,  dafs  die  lieucht- 
kraft  mit  der  Verbrennungswärme  zunimmt.  Zwischen  gewissen 
Grenzen  gilt  die  Beziehung:  Verbrennungswärme  =  Leuchtkraft 
X  352,6  -j- 2280,  wo  erstere  in  Grammcalorien  für  Icbm  Gas 
bei  15"  und  760  mm  Druck,  letztere  in  Decimalkerzen  für  100  Liter 

'j  Berg-  u.  Ilüttenin.  Zeitg.  52,  203:  Stahl  u.  Eisen  1893,  Nr.  20.  — 
«)  Compt.  rend.  117,  50— 58. 
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Gas  auszudrücken  ist  Weil  das  Gas  auch  zu  Heiz-  und  Kraft- 
erzeugungszwecken benutzt  wird,  so  schlägt  Aguitton  vor,  seinen 
industriellen  Werth  nicht  nach  der  Leuchtkraft,  sondern  nach  der 
V'erbrennungswärme  zu  bestimmen,  die  leichter  zu  messen  ist 
und  erstere  mittelbar  angiebt,  während  dies  umgekehrt  nicht  ohne 
Weiteres  der  Fall  ist  B. 

Ferd.  Fischer.  Brennwerthbestimmungen  i).  —  Die  vom 
Verfasser  früher*)  angegebene  Methode  der  Brennwerthbestim- 
mung  durch  Verbrennung  des  Materials  im  Calorimeter  durch 
einen  Sauerstoffstrom  wird  an  einzelnen  Beispielen  mit  Holz, 
Torf,  Braunkohle  und  Steinkohle  näher  erörtert,  und  es  wird  die 
Methode  der  Berechnung  auseinandergesetzt.  Bdl. 

Ferd.  Fischer.  Zur  Brennstoffuntersuchung  3).  —  Für  die 
meisten  Verwendungen  der  Kohle  kommt  nur  der  Schwefelgehalt 
in  Betracht,  der  bei  der  Vergasung  oder  Verbrennung  als 
schweflige  Säure  oder  Schwefelsäure  entweicht.  Man  verbrennt  eine 
gewogene  Menge  im  Sauerstoffstrom,  leitet  das  Gas  durch  ein 
Absorptionsrohr,  welches  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  vertreibt 
die  absorbirte  Kohlensäure  durch  Erhitzen  und  titrirt  die  ent- 
standene Schwefelsäure.  —  Bei  der  Berechnung  von  Gasanalysen 
und  Brennwerthbestimmungen  geht  man  am  besten  von  Gas- 
volumen statt  von  Gewichten  aus  und  berücksichtigt  dabei,  dafs 
1  kg -Molekulargewicht  jedes  Gases  22,3  cbm  einnimmt.  Für  die 
technische  Bestimmung  des  Brennwerthes  geht  man  besser  von 
der  Verbrennungswärme  der  amorphen  Kohle  als  von  der  des 
Diamanten  aus.  Bdl, 

Emil  Petersen,  lieber  die  Dissociatiouswärme  einiger 
Säuren*).  Bei  starken  Säuren  ist  die  elektrolytische  Dissociations- 
wärme  zwar  relativ  grofs,  die  bei  der  Neutralisation  eintretende 
Dissociationsänderung  und  der  auf  dieselbe  entfallende  Betrag 
der  Wärmetönung  bei  bestimmter  Verdünnung  aber  relativ  gering. 
Bei  schwachen  Säuren  ist  zwar  die  Dissociationsänderung  dies- 
bezüglich grofs,  aber  die  Dissociationswärme  dagegen  gering. 
Letzteres  kann  jedoch  nicht  mehr  für  unter  phosphorige  Säure^ 
Fltwnvasserstoff,  Dichloressig-,  Orthophosphor-  und  Bernsteinsäure 
gelten.  Bei  Verdünnung  wässeriger  Lösung  derselben  (Aenderung 
der  Dissociation)  waren  daher  noch  am  besten  mefsbare  Wärme- 
tönungen zu  erwarten,  die  der  Verfasser  sowohl  direct  ennittelte. 


»)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  93,  397  u.  575—579.  —  «)  JB.  f.  1892.  — 
*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  93,  677—679.  —  -»)  Zeitschr.  physik.  Chem.  11, 
174—184. 
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als  auch  berechnete.  —  Hierbei  zeigte  sich  eine,  innerhalb  der 
Versuchsfehler  nicht  besser  zu  erwartende  Uebereinstimmung. 
Man  berechnete,  indem  die  bei  Verdünnung  stattfindenden,  aus 
dem  Leitvermögen  sich  ergebenden  Dissociationsänderungen  (con- 
trolirt  durch  Gefrierpunktsemiedrigung,  wobei  Bemsteinsäure  Ab- 
weichung zeigte)  mit  den  Werthen  der  Dissociationswärmen  multi- 
plicirt  wurden  (durch  Arrhenius  thermodynamisch  berechnet). 
HjPOa  713  cal.  (663  her.),  CC1,H.C00H  459  cal.  (596  ber.X 
H3PO4  115  cal.  (219  her.),  HF  111  caL  (116  ber.),  CaH^(COOH)äj 
—  59  cal.  (—  6  ber.),  HCl  80  cal.  nach  Thomson  (43  her.),  HNO3 
74  cal.  nach  Thomson  (38  her.),  HBr  35  cal.  nach  Thomson 
(24  ber.).  Die  Verdünnung  von  Natriumbutyratlösung  ergab  aber 
keine  übereinstimmenden  Resultate.  —  Dagegen  zeigte  die  der 
Dissociationsänderung  entsprechende,  berechnete  und  gefundene 
Wärmetönung  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäure  und  Fluor- 
wasserstoff auf  ihre  Neutralsalze  befriedigende  Uebereinstimmung. 
Gefrierpunkt  und  Leitvermögen  von  Na -Salzen  lieferten  (ohne 
wesentliche  Beeinflussung  obiger  Endresultate)  abweichende  Disso- 
ciationswei-the.  Verdünnung  der  Schwefelsäure  und  Wirkung 
auf  ihr  Neutralsalz  scheinen  sich  ebenfalls  der  Theorie  zu 
fügen.  Seh. 

W.  Ostwald.  Die  Thermochemie  der  Ionen  1).  —  Nachdem  die 
Anwendung  der  Theorie  der  elektrischen  Doppelschichten  auf 
Quecksilberelektroden  die  Möglichkeit  gewährt  hatte,  die  Beein- 
flussung der  Oberflächenspannung  zu  erklären,  war  zugleich  die 
Aussicht  gegeben,  eine  einzelne  Poteoitialdifferenz  zwischen  Metall 
und  Elektrolyt  zu  bestimmen.  Nachdem  man  so  zu  den  Einzel- 
potentialen gelangt  war,  wird  nunmehr  auch  die  Berechnung  ein- 
zelner lonisirungswärmen  möglich,  während  man  vorher  stets  nur 
Summen  zweier  lonisationswärmen  erhalten  konnte.  Die  hierzu 
nöthigen  theoretischen  Ueberlegungen  führt  Ostwald  in  der  vor- 
liegenden Abhandlung  durch  und  giebt  auch  eine  Tabelle  der 
lonisirungswärmen  der  bekannteren  Metalle.  Auch  für  die  Anionen. 
speciell  die  Halogene,  lassen  sich  die  lonisirungswärmen  berechnen. 
Da  mit  Hülfe  dieser  Zahlen  ein  sehr  grofses  Thatsachenmaterial 
sich  beherrschen  läfst,  und  die  gezogenen  Consequenzen  mit  der 
Erfahrung  durchaus  im  Einklang  befindlich  sind,  so  ist  die 
Thermochemie  der  Ionen  als  eine  wichtige  Erweiterung  unserer 
thermochemischen  Kenntnisse  zu  betrachten.  Bs. 

H.  Ebert.    Zur  Dissociationswärme  in  der  elektrochemischen 
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*rh©orie'),  —  Auf  Grund  bekannter,  von  v.  Helniholtz  ent* 
wickelter,  elektrocliemisclier  Anschfiunogen  komiiit  Vt^iiasser  zu 
Folgendem:  Man  habe  ein  aus  zwei  einwerthigen  Atomen  be- 
stehendes, elektrisch  neutrales  Molekül  (das  eine  Atom  mit  -f-  ^t 
das  andere  mit  —  e  geladen).  Die  Arbeit  A  zur  UeV^erwindung 
der  elektrostatischen  Anziehung  der  erwähnten  „Valen/Jadungen'* 
der  beiden  Atome  (unter  Vernachlässigung  ihrer  chemischen  und 
gravitirenden  Ki*äfte)  ist  dann  A  =  — e^/(y^d)Er(js^  wo  d  =  der 
l)ekannteu,  molekidareu  WirkungRBphäre.  Für  ein  Grammmolekül, 
in  welchem  z  Moleküle  entluiltpii,  bezw.  zu  spalten  sind,  wird 
^4  ^=  —  £ .  f 2  ^ i  ,'^  ^  Ergs  (I).  X uu  folgt  aus  E*  \V  i  e  d  e  m  a n  n '  s 
directen,  calorimetrischen  Messungen  für  Wasseiiitoff  die  Disho* 
ciationsarbeit  An  zn  11 .  10'^  Ergs  pro  Orammmolekiil  (^^  Mol.)  (II), 
für  Joddamp!  (aus  Versuchen  von  Fn  Meyer  und  J.  Crnfts, 
sowie  Berechnungen  Boltzmanu's)  v4j  zu  1,2 .  KM"^  Ergs  pr*iMül.(IIIj. 
Setzt  man  in  (I)  e  =r  1,29*  10-^'*cmVgVf  sec^^  (Verfasser  fand 
auf  anderem  Wege  0J4. 10-^'*em*'»|Q;'^»soc-^)  und  für  d  und  z 
mit  Hülfe  der  kinetischen  Gastlieorie  10~^cm  mid  1,3*10*^  Mol, 
so  ergiebt  sich  A  in  (l)  zu  4,3*10^2  Ergs^  also  von  der  GrÖfseu- 
ordnung  von  (11)  und  (IIl),     Verfasser  schliefst  daraus:  I)a/s  die 

Igesammte  jmr  Dissociation  fffs  Wasserstoff'  und  JodmoIeküJs 
nöthige  Arheit  zur  UelMrtvimfung  der  reinehktri sehen  AvziehnngS' 
hräfte  der  Vahnzhidtingen  tlkmt;  dafs  ferner  in  rcbereinstimiiiung 
mit   vielen    anderen   Thatsachen    (und    mit    v.   Helmholtz)   die 

\  chemischeti  AffimUHskräße  wesevilieh  ehJdriseher  Natur  sifid^  ferner 
im  Specielh^n  eventuelle  ehern isehe  Kräfte  gegeti über  den  ehktrisehen 

'  der  geladenen    Atome   $iur  rer seh  windend   klein   sein    können.      Es 

,  scheint    ihm   dies   von    grofser    Bedeutung   für    die   Theorie   der 

I  chemischen  Kräfte  überhaupt  zu  sein.  Sdu 

8.  Tanatar.     Ijösungs-  und  Neotralisationswärme  der  cc-Di- 

[brorapropionsaore^),  —  Der  Verfasser  beschreibt  eine  lleihe  von 
thermischen  Daten,  die  er  für  die  a- Dibrompropiousaure  (dar- 
gestellt  nach   Philippi   und    Tollens    aus    Pro])ionßäure    und 

^  Brom  im  Rohr)  ermittelt  hat.  Die  Lös ungs wanne  pro  Gramra- 
Molekül  der  Säure  betrügt  —  1,G59  und  —1,60:2  cal  Die  Neu- 
tralisationswärme mit  Kalitimhydroxyd  14,85(>  cah  (Mittel  aus  drei 
Bestimmungen).  Für  die  Propionsiiure  fand  Thorasen  LH,480  cal, 
bei  der  Neutralisation  mit  Natriumhydroxyd  und  Berthelot 
13,400    mit    Baryumhydi^oxyd ;    mit    Kaliumhydroxyd    erhielt    der 


')  Ann.  Phye^.  [N.  R]  50.  255-2iia 
365—371;  R«f.:  Chem.  Centr.  04,  I»  509. 


*)  J.  ruflfl.  phya.-chem.  Ges.  24, 
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Verfasser  die  Zahlen  13,512  und  13,411.  Die  Lösimgswärme  der 
Propionsäure  beträgt  +  2,758  und  +  2,733  cal.  Weder  beim 
Vermischen  von  a-dibrompropionsaurem  Kali  mit  freier  Säure, 
noch  mit  Kaliumhydroxyd  wurde  ein  Wärmeeffect  beobachtet  Da 
die  Neutralisationswärme  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Kalium- 
hydroxyd nach  Berthelot  und  Thomsen  -(- 13,750  cal.,  also 
1,106  cal.  weniger  beträgt,  als  die  analoge  Reaction  bei  der 
a-Dibrompropionsäure,  so  untersuchte  der  Verfasser,  ob  Chlor- 
wasserstoifsäure  durch  die  Dibrompropionsäure  aus  Chlorkalium 
unter  Freiwerden  von  1,106  cal.  in  Freiheit  gesetzt  werde.  Es 
zeigte  sich,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalium  auf  die 
Säure  0,484  und  0,442  Cal.  frei  werden,  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  das  Kalisalz  der  Dibrompropionsäure  war  der 
Wärmeeffect  —  0,544  cal.  Da  hier  also  keine  vollständige  Ver- 
drängung der  Säuren  aus  ihren  Salzen  stattfindet,  nimmt  der 
Verfasser  die  P^xistenz  eines  sauren  oder  eines  Doppelsalzes 
an.  Die  Lösungswärme  des  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirenden 
Kalisalzes  der  a-Dibrompropionsäure  ist  —  2,878  (während  für  das 
Propionsäure  Kali  -f-  2,75  und  2,733  cal.  gefunden  worden  sind), 
die  des  wasserfreien  -|-  0,518,  also  beträgt  die  Hydraüitionswärme 
3,396.  Beim  Behandeln  von  Kaliumcarbonat  mit  überschüssiger 
Säure  wurde  zuerst  das  bei  100^  sich  zersetzende  Salz  2C3H3Br2  02K 
4-  C3H4Br2  02,  bei  weiterem  Zufügen  von  Säure  das  wenig  lös- 
liche Salz  C3H3Br2K02  -\-  C3ll4Br2  02  erhalten,  dessen  Lösungs- 
wärme zu  —  7,865  und  —  7,943  cal.  bestimmt  wurde.  J?r. 

S.  Tanatar.  Einige  thermochemische  Daten  über  die  a-/J-Di- 
brompropionsäure  ^).  —  Die  a-/3-Dibrompropion  säure  wurde  nach 
Tolle ns  und  Munder  dargestellt,  schmolz  bei  63,5®,  erstarrte 
bei  61,7^  Da  beim  l^ebergang  der  niedriger  schmelzenden  in  die 
höher  schmelzende  beständigere  Modification  eine  Wärmetönung 
von  0,466  bis  0,775  cal.  beobachtet  wurde,  so  glaubt  der  Verfasser 
an  die  Existenz  noch  einer  dritten  Modification,  die  zwischen  den 
beiden  liegt.  Die  molekulare  Lösungswärme  ergab  sich  im  Mittel 
zu  —  3,989  cal.,  die  Neutralisationswärme  mit  Kaliumhydroxyd  zu 
-|-  15,436.  Die  Umsetzung  des  Kalisalzes  mit  Salzsäure  ergab 
eine  Wärmetönung  von  —  0,960  cal.,  die  Umsetzung  der  Säure 
mit  Chlorkalium  -[-0,707,  mit  Natriumacetat  dagegen  .1,916  cal., 
was  auf  eine  vollständige  Verdrängung  der  Essigsäure  hinweist 
Die  feste  Säure  ergab  beim  Zufügen  zur  Lösung  ihres  Kalisalzes 
einen  Wärmeeffect,    der   gleich   war  der   Lösungswärme,   woraus 


»)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  24,  615—620;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  972. 
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folgt,  dals  ein  etwa  entstehendes  saures  Salz  vollständig  dissociirt 
ist*  Bei  der  Einwirkung  von  Natrimnhydroxyd  auf  das  neutrale 
Kalisalz  wird  Brom  Wasserstoff  unter  Freiwerden  von  13,532  cal. 
abgespalten.  Beim  Losen  der  Säure  in  '/lo  n  Kalilauge  wurden 
-f  24^826  cal  erhalten ,  was  nach  Abzug  der  Lüsungs-  und  Neu- 
tralisationswärme einen  Effect  von  -4-  13,384  cal  ergiebt  Beide 
Modificationen  der  Säure  geben  in  wässerigen  Losungen  dieselbe 
Gefrierpunktsemiedrigung  des  Wassers,  woraus  man  schlielaen 
kann,  daXs  in  wässerigen  Lösungen  keine  Poljrmerisntion  statt- 
findet, Bt\ 

jVL  {}.  Massol.  Etiide  therm ique  des  fonctions  acides  de 
Tacide  camfihorique^). ^ — Massol  bestimmt  die  Lösungswärme  und 
die  Neutralis  atio  US  wärme  der  Caraphorsäure,  sowie  die  Losuugs- 
wänne  und  die  Bildungswärme  einiger  fester  Natriumsalze  der- 
selben ,  deren  Bildung  und  Zusammensetzung  auch  angegeben 
wird.  Bs. 

I{,  d' AI  ädern,  Bildungswärme  einiger  Indigoderivate  2).  — 
Die  aus  kauflidieni  Indigo  dargestellten  Substanzen  wurden  in 
bekannter  Weise  im  Berthe lo fachen  Calorinieter  verbrannt. 
Für  die  Bildungawärmen  ergaben  sich  die  folgenden  Beziehungen: 

Iiadigotiö,  CialljoNjO,: 

Ci,  dianiant  -\-  Hi^gaa  +  N^gafl-f  O.gas  —  ChHioN^Oj  +  41,0  Cal. 

C.diamant  +  H^  gas  +  Ngas  +  O^ga?  =  C^HjNO.fest  -f  59,0  Cal 

Isathyd,  C^^H^N^O^: 
Cj^diamant-|-  H„gas  -h  N,  gas  -f  O^gas  =^  C,(H|,N,04  fest  +  145,0 Cal. 

Dioxindol,  CJI7NO,: 
C.diamaiit  -f  H^gaa  4-  N  gas  -|-0,ga8  =:  C^H^NO,  +  80,2  Cal, 
Aus   diesen  Zahlen   ergiebt  sicli   die  Wärmetönung   bei   der  Oxy- 
dation des  EHoxindols  in  Isathyd  and  weiter  in  Isatin: 

acC.HyNOJfeat  4-  0  ==  CmIIj,N«0^  fest  +  fl^Ö  flüssig  -f  53,6  Cal, 
Cj, H„ N,0,  fe«t  +  0      =2  (C» H  N  0«)  fest  +  H^ 0  flüflsig  +  42  Cal. 

R. 


Photo  eil emie. 

W.  Abney,  liight  intensity  and  cheraical  action^).  —  Wenn 
lichtemptindliches  Papier  einmal  ununterbrochen  eine  bestimmte 
Zeit  exponirt  wird  und   ein   anderes  Mal  durch   dieselbe  Licht- 


*)  Bull,  soc.  chim.  9,  719-721,  —  ')  Compt.  rend.  116,  1457—1459,  — 
■)  Photography,  6,  Julij  Pharm,  f.  Transact  53,  72—73;  Phot.  Arch.  34» 
33^-343, 
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quelle  mit  häufigen  Unterbrechungen,  so  dals  aber  die  Summe  der 
Belichtungszeiten  in  beiden  Fällen  dieselbe  ist,  so  ist  die  Wirkung 
nicht  die  gleiche.  Als  die  Wirkung  einer  Belichtungsdauer  von 
zusammen  1,176  Secunden  verglichen  wurde  bei  ununterbrochener 
Exposition,  bei  Expositionen  von  je  Viooo  ^"^d  ^^^  j^  Vaoooo 
Secunden,  waren  die  photochemischen  Wirkungen  solche,  als 
wenn  eine  ununterbrochene  Belichtung  während  1,176,  0,91  und 
0,6  Secunden  stattgefunden  hätte.  Lichtquelle  war  eine  Amyl- 
acetatlampe,  das  Papier  war  empfindliches  Bromidpapier,  die 
Unterbrechungen  der  Belichtung  wurden  durch  Rotation  des 
Papiers  hinter  einem  Schlitz  oder  eines  Schlitzes  vor  Papier  herbei- 
geführt. Wenn  die  Einzelbelichtung  länger  als  Viooo  Secunde 
dauert,  scheint  die  Wirkung  der  Gesammtbelichtungsdauer  von 
den  Unterbrechungen  unabhängig  zu  werden.  BdL 

Nie.  Teclu.  Zur  Intensitätsbestimmung  der  Strahlung i).  — 
Teclu  benutzte  das  Crookes'sche  Radiometer  zu  photometrischeu 
Messungen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  dasselbe  in  eine  im  Inneren 
berufste,  in  der  Richtung  der  Strahlen  offene  Metallhülse  ein- 
geschlossen, in  welche  seitlich  unter  einem  Winkel  von  circa  70^ 
in  der  Höhe  der  Schaufeln  eine  20  cm  lange  und  20  mm  weite^ 
innen  geschwärzte  Metallröhre  horizontal  einmündete.  Durch  diese 
Röhre  konnte  bei  der  Drehung  des  Radiometers  das  Passiren  jeder 
Schaufel  an  dem  Aufblitzen  und  Verschwinden  des  reflectirten 
Lichtes  beobachtet  werden.  Die  passirenden  Schaufeln  wurden 
in  einem  gewissen  Zeitintervall  gezählt,  dessen  Länge  mittelst 
eines  Chronoskops  gemessen  wurde.  Eine  mit  Millimetertheilung 
versehene  Gleitschiene  gestattete  die  Entfernung  der  Lichtquelle 
vom  Radiometer  bis  auf  Bruchtheile  eines  Millimeters  abzulesen. 
Zuerst  stellte  Teclu  einige  Messungen  an,  um  die  Gültigkeit  des 
quadratischen  Entfemungsgesetzes  zu  prüfen.  Als  eine  Argand- 
lampe 200  mm  entfernt  war,  betrug  die  Rotationsgeschwindigkeit 
Ri  =  1,8832  Drehungen,  bei  400  mm  Entfernung  R^  =  0,4706. 
In  der  That  ist  R^  :  R^  =  4,0017.  Auch  die  dunkle  Strahlung 
eines  von  Wasserdampf  durchströmten  Glasballons  gehorchte  dem 
Gesetze  mit  aller  nur  wünschenswerthen  Genauigkeit.  Der  zweite 
Theil  der  Aufgabe  war  die  Vergleichung  verschiedener  Lichtquellen. 
Eine  Walrathkerze  ergab  R  =  1,3333  —  1,1962,  eine  Amylacetat- 
lampe  R  =  1,0672  —  0,9091,  eine  Leuchtgasflamme  R  =  1,4347 
—  1,1211,  eine  elektrische  Glühlampe  R  =  1,0101  —  0,9560. 
Alle    diese    Lichtquellen    weisen     also     erhebliche    Intensitäts- 


>)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  568—583. 
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pdiwankungeu  auf  und  eh^ut^n  sich  deslKilb  uiclit  als  pliotonietrisclie 
I Einheiten-  Die  diiiikl«^  Strahlung  des  (llasbjilloiis  mit  Wasserdampf 
[hingegen  war  ausreicbei;d  eonst^uat  li  ^=  0,0607  —  0,6614,  so  dafe 
iTecIu  Vorschlag,  als  Einheit  der  Strahlung  die  von  1  Lit4*r 
[Wasserdainpf  von  100''  in  der  Entfernung  von  100  nun  aus- 
Igesc^indte  (dunkle)  Lichtiiienge  anzunehmen,  Dafs  diese  Strahluug 
[dunkel  ist,  bleibt  nach  seiner  Ansiebt  ohne  Belang,  weil  helle 
[und  dunkle  Strahlen  das  Radiometer  in  gleicher  Weise  beein- 
I  Aussen.  Zum  Beweise  hierfür  untersuchtt^  Teclu  die  Lielitinteu- 
fsität  von  einer  Anzahl  elektrischer  Glüblampen,  deren  Leucbt- 
Btärke  pbottmietrisch  (also  an  ihrer  hellen  Strahhing)  bestinintt 
w^ar.     Er  erhielt  mittelst  des  Kadiometers  folgende  Zalilen: 


5  Kerzea 

M 

=  0,2210 

L  =     (5) 

10           n 

0,4476 

10J5 

16       „ 

0,6389 

14,45 

32       , 

1,4881 

33,65 

60       ^ 

2,1739 

4£>,20 

100        „ 

4,5249 

102,35 

,  Eine   systematische    Abweichung    der    radiometrisch    gemessenen 
I  Werthe  ist  nicht  zu  bemerken.  Die  kleinen  Schwankungen  dürften 
[wohl   auf  der  l^ngenauigkeit  der  pbotometrischen  Messungen  be- 
ifaen.     Auch    die    Intensität    der    Sounenstraldung    hat    Teclu 
gemessen.     Bei   Zwiscbenscbaltung   einer  dunkeln  Glasplatte  war 
IM  =  2,7753.     Durch   Vergleich   mit  der   Strahlung   einer    elek- 
'trischen  Glühlampe  ergab  sich,  dafs»  wenn  die  Sonne  oline  Ver- 
Lgrölaerung  des  Bestrahlungs  wink  eis   in   die   Entfernung   von    1  m 
pieken   würde,    li  ^=  1363,23   wäre,   was   einer   Lichtstärke   von 
i6,79    Normalkerzen    entsprä^^he.      Den    Beschluls    der    Arbeit 
[bilden  eine  Anzahl  Versuche  über  die  Durchlässigkeit  verschiedener 
ledien.     Er  stellt   die  Bereclmimg   in  der  Weise  an,  dafs  er  die 
»beorbireude  W^irkung   von  Platten  vei^chiedener  Dicke   mit  ein- 
[ander  yergleicht  und   aus  der  Differenz  beider  die  Absorption  in 
[der  Einheit  der  Schichtdicke  ableitet.     Er  kommt  dabei  zu  dem 
linerkwürdigen  Resultate,  „dafs  das  Lieht,  nachdem  es  beim  Ein- 
iringen in  das  Glas   einefi  (jeimssen   Widerstand  überumndeti  hat^ 
in   demselben    Verhältnils   geschwächt   wird,    als    die  Dicke   des 
[Glases    zunimmt".      Diese    eigenthümüche    Wirkung    der  ei^sten 
IjBehicht  des  Glases  erklärt  sich   einfach  daraus,  dafs  die  Berech- 
rnungsweise  Teelu^s  unrichtig  ist,  indem  die  Absorption  bekanntlich 
nicht  der  Schichtdicke  proportional  gesetzt  werden  darf,  sondern 
|liach    der    Exponentialformel  berechnet   werden   mufs.     Die   von 
'eclu    für  verschiedene   Medien   entwickelten  Absorptionscoeffi- 

8# 
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cienten  haben  daher  auch  keinen  grofsen  Werth,  sie  können 
höchstens  angenäherte  qualitative  Beziehungen  in  der  Absorptions- 
fähigkeit verschiedener  Stoffe  ergeben.      .  B. 

Ueber  das  photochemische  Verhalten  des  Chlorsilbers  schrieb 
Carey  Leai):  Versuche,  welche  Acworth  auf  Veranlassung 
E.  Wiedemann's  angestellt  hat,  ergaben,  dafs  Chlorsilber,  wenn 
es  auf  220®  C.  erhitzt  wird,  in  eine  nicht  lichtempfindliche  Modi- 
fication  übergeht.  Nach  Lea's  Ansicht  ist  die  Ursache  dieser 
Veränderung  die  völlige  Vernichtung  aller  Feuchtigkeit  Abney 
hatte  seiner  Zeit  nachgewiesen,  dafs  Chlorsilber  im  Vacuum  und 
vollkommen  trocken  nicht  lichtempfindlich  ist.  Lea  fand  dagegen, 
dafs  geschmolzenes  Chlorsilber  unter  Petroleum  in  der  Sonne 
sich  augenblicklich  schwärzt  Alle  diese  Versuche  zusammen- 
fassend folgert  Carey  Lea:  1.  Trockenes  Chlorsilber  ist  im 
Vacuum  unempfindlich  gegen  Licht  (Abney);  2.  Gegenwart  von 
atmosphärischer  Luft  stellt  die  Empfindlichkeit  nicht  wieder  her, 
wenn  das  Chlorsilber  bei  220®  C.  wasserfrei  gemacht  wurde 
(Acworth);  3.  Gegenwart  von  Sauerstoff  ist  nicht  nothwendig  für 
die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  am  Lichte;  4.  Feuchtigkeit,  oder 
an  deren  Stelle  eine  andere  Substanz,  welche  fähig  ist,  das  Chlor 
aufzunehmen,  veranlatst  die  Zersetzung  im  Lichte.  Chlorsilber 
hält  Spuren  von  Feuchtigkeit  hartnäckig  zurück,  welche  in  heifser 
Luft  nicht  weggehen,  sondern  erst  beim  Schmelzen.  Er. 

Howard  Farmer 2)  beschreibt  die  katalytische  Wirkung 
fein  vertheilten  Silbers  bei  Gegenwart  von  Gelatine  und  eines 
doppelt-chromsauren  Salzes.  Werden  diese  drei  Stoffe  mit  ein- 
ander in  Berührung  gebracht,  so  wird  das  doppelt-chromsaure 
Salz  reducirt  und  die  Gelatine  geht,  indem  sie  mit  dem  reducir- 
baren  Salz  zusammentritt,  in  die  unlösliche  chromoxydhaltige 
Form  über,  genau  so,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  trockene  Gelatine 
und  ein  lösliches  Bichromat  dem  Lichte  ausgesetzt  werden.  In- 
dem das  Silber  diese  Veränderungen  hervorruft,  macht  es  selbst 
keine  Veränderungen  durch.  Er. 

A.  und  L.  Lumiere*)  untersuchten  die  photographischen 
Eigenschaften  der  Ceriumsalze.  Es  wurde  Papier,  welches  in 
geeigneter  Weise  mit  einer  dünnen  Gelatineschicht  überzogen 
war,  mit  Lösungen  von  salpetersaurem  resp.  schwefelsaurem 
Cerium  präparirt,  das  gelb  gefärbte  Papier  wurde  im  Dunkeln 
getrocknet  und  hierauf  unter  einem  Positiv  belichtet,  wobei  die 


»)    Phot.    Arch.    16.    Januar    93;    aus   Sül.    Am.   J.   44,   446—447.   — 
*)  Eder'8  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  94,  S.  67.  —  •)  Daselbst,  8.  20. 
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▼om  Lichte  getroffenen  Stellen  sii-h  entfärben,  indem  au  den- 
selben eine  Ileduction  des  Oxydsalzps  zu  Oxydulsak  eintritt.  Das 
so  erhaltene  Bild  muls  mit  einem  Reagens  behandelt  werden, 
welches  eine  Tönung  desselben  und  dadurch  das  Hervortreten 
des  Bildes  bewirkt.  A.  und  L.  Lumiere  vorwenden  zu  diesem 
Zwecke  ähnliche  Stoffe,  wie  bei  dem  Verfahreu  der  Genannten 
mit  Mangansalzen  ^).  Er, 

Kohn  und  Fryer  untei-suchten  die  Itothfärbung  von  Phenol 
ini  Lichte;  sie  fanden,  daXs  diese  mclit  durch  das  Licht  bedingt» 
Wühl  aber  beschleunigt  werde  ^).  Ef\ 

Ueber  das  photochemisclie  Verhalten  der  Rhodan-,  Chrora-, 
Wismuth-i  Molybilän-,  Wolfram  verbin  düngen  etc.  stellte  E.  Liese- 
gang  ■*)  Studien  an.  Papier  mit  Kaliuniferrioxalatlösnug  be- 
hiindflt  uufl  dann  in  Rliodanamoionlüsung  getaucht,  f«arbt  sich 
sienaroth.  Diese  Färbung  bleicht  im  lichte  voUkumnien  aus,  er- 
scheint im  Dunkeln  aber  wieder  und  zw^ar  tritt  sie  nach  einigen 
Tagen  an  den  belichteten  Stellen  doppelt  8o  intensiv  auf.  Eine 
wässerige  Ltisung  von  Auinioniumiuolybdat,  welcher  etwas  Alkohol 
zugesetzt  wurde,  färbt  sich  im  lachte  h!;iu  durcli  Bildung  von 
molybdänsauren i  Molybdänoxyd.  Mit  Chlorwismuth  gt'triiuktes 
Papier  färbt  sich  im  Lichte  ebenso  rasch  wie  Silberpapier,  doch 
wird  nicht  die  Tiefe  des  Tones  erreicht,  wie  Ijei  Silbersalzen. 
Verschiedene  Stoffe,  wie  z.  B.  Zucker,  tiurami  arabicum,  alkoho- 
liaclie  Harzlüsungen  erhrihen  die  Emptindlichkeit.  Die  Färbungen 
verschwinden  im  Dunkeln  wieder,  indem  sich  aus  dem  ent- 
standenen Chlor  iir  Chlorid  zu  rück  bildet.  Wolfram  saures  Niitrou 
giebt  mit  Citronensäure  eine  lichtemptindliche  Mischung,  welche 
sich  am  Lichte  blau  fai^bi  Blaue  Bikler,  welche  mit  diesem 
CFemische  hergestellt  wm*deu,  können  mit  Silberlösungen  ver- 
stärkt werden.  Er. 

R.  Kd.  Liesegang.  Ein  neuer  Photolyt^).  —  Liesegang 
bemerkte,  dafs  concentrirte  Losungen  von  Rhodanalurainium  und 
Ithodanammonium ,  die  im  Dunkeln  farblos  bleiben,  sich  bei  Be- 
lichtung intensiv  roth  färben.  Bei  nachfolgender  Verdunkelung 
geht  diese  Färbung  fast  vollständig  wieder  zurück.  Der  Grund 
kann  nicht  in  etwa  anwesenden  Verunreinigungen  durch  Eisen 
gesucht  werden,  da  im  lachte  gerade  umgekehrt  das  (rothe) 
Ferrirhodanid  zu  farblosem  Ferrorhodauid  reduciii  ^^^^d.  Liese- 
gang   vermuthet   deshalb,   dafs   bei   der  Belichtung   (analog   wie 


*)  Bull,  de  la  8oc.  Franc,  de  Photogr.  92,  ö.  218.  —  *)  Cheni.  Soc.  Ind. 
J.  12»  107.  —  -)  Phot.  Arüh.  34.  1711.  —  '•)  Datelbst,  S.  U5--U7. 


134  Wismuthchlorid.    Rhodanide. 

bei  der  Elektrolyse)  aus  den  Sulfocyaniden  die  Salze  der  Per- 
sulfocyansäure,  QjNsS:^!!,  entstehen,  die  orangegelb  bis  roth  ge- 
färbt sind.  Erwiesen  wurde  diese  Hypothese  freilich  nicht  Auf 
Papier  in  wässeriger  Lösung  aufgetragen,  zersetzten  sich  die  Rho- 
danide gleichfalls  unter  Braunfärbung.  Nach  halbstündiger  Be- 
lichtung unter  einem  Positiv  wurde  ein  rothbraunes  Negativ  er- 
halten. 12. 

ß.  E.  Liesegang.  Ueber  einige  lichtempfindliche  Sub- 
stanzen i).  —  L  Wismuthchlorid.  Schon  Senebier  war  die  Licht- 
empfindlichkeit der  Wismuthverbindungen  bekannt  Er  beob- 
achtete, dafs  das  Wismuthtrioxyd,  Bi^Oj,  sich  am  Lichte  violett  färbt 
Ebenso  verhält  sich  das  Wismuthtrichlorid,  BiCls,  doch  soll  dessen 
lichtempfindlichkeit  nach  Schneider *)  auf  Beimengungen  von 
Silberchlorid  zurückzuführen  sein.  Liesegang  führte  den  Nach- 
weis, dafs  auch  silberfreies  Wismuthchlorid  lichtempfindlich  ist, 
indem  er  ein  möglichst  reines  —  aus  Wismuthcarbonat  und  Salz- 
säure dargestelltes  —  Präparat  des  letzteren  auf  geleimtem 
Papier  ausbreitete  und  belichtete.  Auch  dieses  wurde  dunkler 
gefärbt,  und  wenn  auch  nicht  so  intensiv,  so  doch  ebenso  schnell, 
wie  Silberchlorid.  Wäre  letzteres  auch  noch  in  dem  Wismuth- 
chlorid vorhanden  gewesen,  so  hätte  es  dennoch  nicht  zur  Gel- 
tung kommen  können,  weil  der  Ueberschufs  der  anderen  Chloride 
die  Lichtempfindlichkeit  des  Chlorsilbers  erheblich  heruntersetzt 
Wismuthchlorid  mit  absichtlichem  Silberzusatz  war  keineswegs 
empfindlicher  als  das  reine  Präparat.  Wie  gewöhnlich  bei  licht- 
empfindlichen Salzen  erhöhte  ein  Zusatz  von  Oxalsäure,  Phos- 
phorsäure oder  von  deren  Salzen  die  Lichtwirkung,  ebenso  wirkten 
organische  Substanzen,  wie  Zucker,  Gummi  arabicum.  Kohlen- 
saures Natron,  Alkalichloride  und  -bromide,  sowie  Weinsäure  und 
Citronensäure  setzen  die  Lichtwirkung  sehr  stark  herab.  Das 
nicht  dem  Sonnenlichte  exponirte  Wismuthchlorid  bleibt  voll- 
kommen weils,  auch  nach  längerem  Liegen,  und  die  braune  oder 
violette  Färbung  des  belichteten  verschwindet  nach  einiger  Zeit 
im  Dunkeln  wieder,  was  Liesegang  mit  der  bekannten  Neigung 
des  Oxyduls,  sich  höher  zu  oxydiren,  in  Verbindung  bringt  Das 
Wismuthchlorürbild  läfst  sich  mit  vielen  der  bekannten  Mittel 
nicht  entwickeln.  Nur  Goldchlorid  wird  an  den  belichteten 
Stellen  kräftig  zu  Metall  reducirt  und  giebt  ein  kräftiges,  violett- 
schwarzes Bild.  —  IL  Rhodanammonium,  Liesegang  setzte 
seine   Untersuchungen   über   das   Rothwerden    dieses   Körpers   in 


»)  Phot.  Arch.  .34,  177—180.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  76. 
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'wässeriger  Lösung  fort,  indem  er  direct  naeliwies,  dikh  dieRöthung 
keinesfalls  iü  einem  etwaigen  Eisengehalt  begründet  sein  kann. 
Er  belichtete  dazu  Papier,  das  nach  einander  mit  Lösungen  von 
Kaliumferridoxalat  und  Rhodanammonium  imprägnirt  war.  Dies 
Papier  war  von  vornherein  roth  und  wnrde  im  f  jicbte  in  Folge  der 
Bildung  von  FeiTorhodanür  gebleicht  Im  Dnnkeln  gewann  es 
seine  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Das  Verbalten  ist  also  gerade 
das  umgekehrte,  wie  beim  reinen  Rhodanammoniuni  oder  Ulio- 
danaluminium.  Das  rothe  Manganrhodanid  verhält  sich  wie  das 
Eisen^ak,  das  fleischfarbene  ^^uecksilberrbodanid  hingegen  wird 
im  Lichte  intensiver  gefärbt.  Die  Salze  des  Kupfei*8  und  des 
Silbers  sind  unempfindliclL  —  Ilh  Wolfranmt.  Von  Liesegang  sen. ') 
ist  mitgetheiit,  dafs  ein  zuerst  mit  Ammoniumwolframat,  dann 
mit  Salzsäure  behandeltes  Pajjier  im  Lichte  grau  vnrd.  R.  E. 
Liesegang  nahm  die  Frage  nacli  der  lächtemptindlichkeit  dej' 
Wolfram  Verbindungen  wieder  auf.  Natrium  wo  Iframat  erwies  sich 
aaf  Papier  als  durchaus  unempfindlich,  ein  Zusatz  von  Citronen- 
säure  hatte  dagegen  ein  Blau  werden  im  Lichte  zur  Folge.  Essig- 
sättre  hatte  diese  sensibilisirende  Wirkung  nicht,  ebensowenig 
wirksam  waren  Znsätze  von  Natriumoxalat,  Zinuchloriir  und  llho- 
daoammon.  Die  Wolfi'amate  des  Kupfers  und  t^ilbers  sind  un- 
empfindlich- li. 

R  Ed .  L i e s e g  a n g.  lichtem ptindl i che  Mnljbdänverbindun - 
gen"),  —  Die  Verbindimgen  der  Molybdänsäure  (z.  B.  Ammo- 
niuniuiülybdat)  werden  im  Lichte  reducirt  unter  Ahscheidung 
von  Idauem  MolybdÜDoxyd.  Da  diese  Reduction  titrimetrisch  zu 
verfolgen  ist,  so  eignet  sich  die  Lösung  des  Ammoniummolybdats 
vielleicht  zu  aktinometrischen  Zwecken.  Auf  Pajder  wird  das 
Molybdänsalz  gleichfalls  reducirt,  der  Zusatz  organischer  Verbin- 
dungen, besonders  der  Milchsäure,  erhöht  Ider  vde  m  wässe- 
riger Lösung  die  Lichtempfindlichkeit  bedeutend,  die  (iegenwart 
von  Salzen  wirkt  verschieden,  theils  beschleunigend,  theils  heni- 
meud.  Im  Durdceln  gelit  die  Färbung  wieder  zurück,  und  zwar 
nach  der  Annahme  Liesegaug's  in  Folge  der  Oxydation  durch 
Iden  Luftsauerstoff.  iJ- 

R,  Ed.  Liesogaug.  Lichtemptindlirhe  Farbstoffe'^).  — 
Liesegang  untersuchte  den  Eiutlufs  von  verschiedenen  Zusätzen 
nuf  die  Lichtempfindlichkeit  nrgauischer  Farbstoffe,  ^lefhijhmteft 
wurde  fiii*  sich  allein  auf  geleimtem  Papier   nach  zweistündiger 


»)   Phot.  Arch.   6,    162.   —    *)  Tiaselbst,  M,   193—196,    —    »)  Daselbni, 
IS,  321^325:    Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  UU^. 
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Belichtung  uiir  wenig  veriiiKlert,  sein  Farbton  ^ing  etwas  in  Ruth 
über.  Zusätze  von  Ameise neäure,  Oxalsäure  und  einer  grufsen 
Zahl  anderer  Stoffe,  ganz  besondorB  aber  von  Zinucblurür,  er- 
höhten die  Emptiudhchkeit  bedeutend,  Rhodanammon  tind  Kupfer- 
suKat  hiugegen  maeliton  den  Farbstoff  echter.  Ein  Gemisch  mit 
Eisenoxalat  liefert  auf  I*apier  eine  gelbe  Färbung,  die  bei  lielieh- 
tung  in  intensives  Violettschwai'z  übergeht.  Erythrosin  mi  licht- 
emjjtindlicher  als  das  Metliylviolett  Mit  Eiseuoxalat  oder  Ka- 
liumferridoxalat  giebt  es  anf  Pajjier  eine  gelbe  Färbung,  tlie  im 
Lichte  nach  einander  in  Giün  und  Dunkelbraun  übergeht,  Ka- 
liimibiciiromat  färbt  es  duukelorange,  im  Lichte  schwarz.  Zinu- 
cliloriir  oder  Hydroxjlamin  rosa,  im  Lichte  gelb.  Echter  wird 
das  Erythrosin  durch  Zusätze  von  Uranyloxalat,  Kaliuraoxalat, 
Hhodananimoiiiuni^  Bleiacetat  und  Kupfersulfat.  Bemerkeuswerth 
ist,  dafs  der  Farbstoff  bei  Ixegeuwart  vtm  ü  [saurem  Natrun  (Seife) 
im  Lichte  vollstiiudig  zerstört  wird.  Hos/n  wird  auf  Papier  schon 
nach  mehrstündiger  Exposition  deutlit'b  ausgebleicht,  besonders 
bei  (iegenwart  von  ölsaurem  Xatrnn,  KhüdanammtHiium  erhöht 
auch  hier  die  Lichtechtheit.  Arfkißgfün  (Zinnchloriddoi>pels;dz 
des  iJromiithyihexametiiyl])ararosaniliuchhirhydrats)  wird  im  Liclite 
sehr  stark  gebleicht,  besunders  bei  Gegenwart  von  Oxalsäure, 
Weinsäure,  kohlensaurem  oder  idsanrom  Natron,  Ziunchlorid  und 
Bleiacetat.  Ihirch  Kupfersulf;itzusatz  wird  der  Farbstoff  echter. 
Jldhiflefthiau  ist  ein  auch  auf  Papier  wenig  hchtemf»tindlicher 
Farbstoff.  Gegenwart  ivon  (Jxalsäure  macht  ihn  im  Duukeln  tief 
violett,  verursacht  jedoch  vollständiges  Ausbleichen  im  Licht. 
Auch  Zinnbromür  verändert  den  Farbton  und  maclit  lichtempfind- 
licher. Die  Lenkoverhindung  des  Methylenblau  wird  im  Lichte 
gefärbt.  B, 

Camille  Schon.  Ueber  die  Einwirkung  des  Lichtes  anf 
meta wolframsaures  Natron  *).  —  Lösungen  metawolframsaurer 
Salze  erweisen  sich  als  für  Licht  emiKtindlich.  Damit  behandelte 
Baumwolle  bläut  sich  rasch  am  Licht,  die  Färbuug  verschwindet  im 
l>unkeln  wieder.  Der  Einflufs  des  Lichtes  wird  durch  Knpfei^salze^ 
namentlich  nach  Zusatz  von  Ammoniaksalzen,  verzögert.        Bs, 

R.  Ed.  Liese  gang;  Lichtemphndliche  Substanzen  2).  —  Liese  - 
gang  beobachtete,  dafs  Natriumsulfit,  Natriuraoxalat,  Natrium- 
oleat,  Natriumai-senit  und  überhau}it  die  meisten  Alkalisalze 
eigeuthümliche    Veränderungen    im    Licht    zeigten,    wenn    deren 


')   Ref.:   Chem.   Centr.    64,  IL  796.  — '  «)  Phot.  Arch.  3i,  353;   Ref.: 
rhemikerzeit.  17,  Rep.  336. 
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^^kungen  auf  Zeiclienpapier  üuin  Eintrockneii  gebracht  und  dann 
exponirt  wurden.  Diu  lit'licliteten  Tbeile  dt;s  Papiei*^  wordeu  bei 
Behandlung  mit  Silbeniitrat  und  Gallussäure  intensiv  braun, 
während  die  unbelichteteii  fast  weils  blieben*  Besonders  empfind- 
lich war  Kalialaun,  der  selion  nach  drei  Minuten  langer  Belichtung 
deutliche  Spuren  von  Ueduction  zeigte,  Liesegang  betrachtet 
die  durch  die  Belichtung  hervorgerufenen  Veränderungen  nicht  als 
chemische,  weil  der  licht^indruck  sich  nach  kurzer  Zeit  im  Dunkeln 
wieder  Terliert.  Er  veramthet  vielmebr,  dafs  f*hosphoreacenz- 
erscheinungen  vorliegen.  Ob  vielleicht  in  allen  Fallen  das  Papier 
die  lichtempfindliche  Sulistuuz  ist,  wurde  niclit  nntersucht.      R, 

R.  E  Eiesegang.  t'hotoclieniie  des  Vanadins*),  —  Ueber 
die  Reductionen  der  Vanadin  Verbindungen  im  Lichte  liegen  bisher 
nur  wenige  Beubachtungon  von  Gibbons  Baily  u,  s.  w,  vor, 
Liese  gang  hat  deslialb  eine  neue  Untersuchung  derselben  vor- 
genommen. Als  Ausgangsmaterial  benutzte  er  stets  das  vauad in- 
saure Ammonium,  das  an  sich  in  wässeriger  Llisung  zwar  un- 
empfindlich ist.  bei  Zusatz  von  organischen  Säuren,  wie  Milchsäure 
und  besonders  Ameisensüarei  aber  lelihafte  Venindeniugen  durch 
Bestrahlung  erleidet  Besonders  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure 
treten  die  letzteren  stark  hervor.  Die  erst  gelbe  Lösung  wird 
im  directen  Sonnenlichte  innerhalb  weniger  Minuten  farblos,  dann 
blau.  Im  Dunkeln  geht  die  Lichtreaction  nicht  in  merkbarer 
Weise  zurück.  Die  Stärke  der  Reduction  läfst  sich  durch 
Titriren  mit  KMnO^  bestimmen,  ilas  Gemisch  ist  demnach  zu 
aktinometrischen  Zwecken  geeignet.  Aehnhche  Resultate  ergaben 
lue  Belichtungsversuclie  mit  l^tpierstUcken,  die  mit  Vanatlin- 
lösungen  getränkt  waren.  Das  Ammoniumvanadat  lieferte  auf 
Filtrirpapier  unter  einem  Negativ  schwach  blaue  Positive  auf 
gelbem  Gnmde,  die  nur  schwierig  durch  Sill^er  zu  verstärken 
waren.  Auf  stark  geleimtem  Rapier  zeigte  sich  iiberhaujit  kein 
Lichteffect,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  Milchsäure,  Citronensänre, 
(Oxalsäure,  Natriumoleat  oder  Bromkalium,  Bei  Zugabo  von  Jod* 
kalium  Idngegen  erliit'lt  Liesegang  ein  stark  liclitempfindliches 
Präparat,  das  nach  einstündiger  Behciitung  intensiv  hlaue  und 
waschechte  Positive  lieferte.  Die  Mischungen  von  Aramonium- 
Tanadat  mit  einigen  anderen  lichtem ptindlichen  Substanzen  er- 
gaben keine  bemerkenswertben  Resultate.  Die  Beobachiuug  von 
Gibbons,  dafs  Vanadinverbindungen  die  Gelatine  Im  Belichtung 
unlöslicher  machen,  fand  Liesegang  nicht  bestätigt.  ü. 


)  Phot.  Arch.  34,  2ül»~211;  Kef.:  Clieii..  Leütr.  üh  II,  tJ3ö. 


138         Photochemie  des  AntimonSf  von  Chromaten  und  Zinnsalzen. 

R.  Ed.  Liesegang.  Photochemie  des  Antimons  i).  —  Liese- 
gang giebt  eine  Anzahl  von  Bemerkungen  älterer  Autoren  über 
die  Veränderungen  wieder,  die  Antimon  selbst  und  seine  Ver- 
bindungen im  Lichte  erleiden.  Das  Metall  wird  im  Lichte  oxydirt 
und  auch  die  Veränderungen  vieler  Verbindungen,  z.  B.  der  Haloid- 
salze,  dürften  in  ähnlicher  Weise  zu  deuten  sein.  Das  Rothspiefs- 
glanzerz,  Sb^Os.SbgSs,  freilich  giebt  nach  Rose  Sauerstoff  ab.  In 
wässeriger  Lösung  auf  Papier  gebracht,  zeigen  die  Antimonsalze 
nur  schwache  Veränderungen.  Antimonbromür  wird  selbst  nicht 
gefärbt,  bei  Anwesenheit  von  Natriumcarbonat  hat  das  Licht  aber 
insofern  einen  Einilufs,  als  Silbemitrat  an  den  belichteten  Stellen 
weniger  stark  reducii-t  wird.  Liesegang  vergleicht  das  photo- 
chemische Verhalten  des  Antimons  mit  demjenigen  des  Zinns, 
wenn  auch  die  Lichtwirkungen  beim  letzteren  viel  stärker  hervor- 
treten. B. 

R.  Ed.  Liesegang.  Prolegomena  zu  den  Positiwerfahren  mit 
Chromaten^).  —  Liesegang  untersuchte  die  Reduction  des 
Ammoniumdichromats  bei  Belichtung  auf  verschiedenen  Papier- 
sorten. Es  ergab  sich,  dals  das  Salz  auf  imgeleimtem  Papier 
empfindlicher  war,  als  auf  geleimtem.  Wurde  die  Lösung  des 
Ammoniumdichromats  auf  Gelatinepapier  zum  Eintrocknen  ge- 
bracht, so  war  das  Salz  fast  unempfindlich  gegen  die  Licht- 
wirkung. Liesegang  versuchte  den  Ton  des  durch  Belichtung 
gefärbten  Dichromats  durch  allerlei  Zusätze  zu  verstärken,  jedoch 
ohne  wesentlichen  Erfolg.  Das  einzige  brauchbare  Mittel,  die 
Empfindlichkeit  zu  erhöhen,  war  das  Ueberstreichen  des  Papiers 
mit  Oel  oder  einer  Auflösung  von  Harz  in  Alkohol.  Andere  Di- 
chromate  als  das  Ammoniumdichromat  erwiesen  sich  aus  ver- 
schiedenen Gründen  als  ungeeignet.  R. 

R.  Ed.  Liesegang.  Druckverfahren  mit  Zinnsalzen»).  —  Die 
Oxydulsalze  des  Zinns  werden  im  Lichte  zu  den  entsprechenden 
Verbindungen  des  vierwerthigen  Zinns  oxydirt.  Vor  allem  licht- 
empfindlich sind  (las  Zinnbromür  und  die  Lösungen  desselben  bei 
Gegenwart  von  Ameisensäure,  Milchsäure  oder  anderen  organischen 
Säuren,  d.  h.  also  die  Zinnoxydulsalze  der  letzteren.  Das  Zinn- 
chlorür  dagegen  wird  nacli  Angabe  von  Liese  gang  nur  wenig 
verändert,  ebenso  das  Oxalat.  Liesegang  benutzte  die  Oxyda- 
tion  der   erwälinten    Stannosalze    zu   einem    Lichtdruckverfahren. 


')  Phot.  Arch.  34,  290—292;  Ref.:  Chem,  Centr.  64,  II,  1036.  —  *)  Phot. 
Arch.  34,  161—164.  —  »)  Daselbst,  S.  243—245:  Ket:  Cbem.  Centr.  64, 
II,  636. 
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Tb  «leu  unbelicht^ten  Stellen  behalten  die  Staunosalze  ihre  recki- 
cirende  Kraft,  z.  K  für  Silbeniitrat,  bei,  au  den  belichteten  ver- 
lieren sie  dieselbe  TolUtändig.  Es  laasen  sich  also  die  auf  einem 
mit  Zinnbromiir  getränktem  Papier  entstehenden  Positive  ent- 
wickeln, und  zwar  gleich  jLijiit  mit  Silbenütrat,  das  ein  rothbrannes 
Bild  giebt,  Platin,  Palladium  oder  Molybdänsalzen.  it 

A.  u*  L,  Ijumiere.  Weiteres  über  das  Druckverfahren  mit 
Kobaltsalzen  *).  —  Das  Druckverfahren  beruht  auf  der  Ileduction 
der  Kobaltidsalze  zu  den  entsprechenden  Kobaltoverbindnngen 
und  zeichnet  sich  durch  Billigkeit  und  Schnelligkeit  vortheilhaft 
aus.  Das  dazu  nothwendige  Kobaltidoxalat  wird  hergestellt,  indem 
man  aus  der  Lcisnng  eines  beliebigen  Kobaltosalzes  das  Kobaltid- 
hydrat  mit  Na^O^  ausfüllt,  dasselbe  mit  heifsem  Wasser  auswascht 
und  in  kalter,  gesättigter  Oxalsäure  löst,  so  jedoch,  dafs  stets 
ein  Ueb ergeh ufs  des  Hydrats  zugegen  ist.  Die  nach  einigen 
Stunden  erhaltene  grünliche  Lösung  wird  auf  gelatinirtem  Papier 
ausgebreitet  und  nach  dem  Trocknen  im  Dunkeln  unter  dem 
Negativ  exponirt  Die  Reduction  erfolgt  selir  schnell,  schneller 
sogar  als  diejenige  des  Silbers  beim  Silberdruckverfahren.  Nach 
der  Belichtung  wird  mit  5  Proc.  Lösung  von  KflFeaCy,a  tixirt  und 
ausgewaschen-  Die  Bilder  haben  eine  bellrothe  Farbe,  die  durch 
Behandeln  mit  Alkalisultid  verstärkt  werden  kann.  Mit  Kisen- 
oxydulsalzen  werden  die  Positive  hlan  gefärbt,  mit  Nickeloxydul - 
salzen  roth.  Ü. 

F,  E,  Ives.  Das  HeUocliromoskop  *).  —  Ein  an  der  Stii'n- 
seite  jeder  beliebigen  Camera  anzubringendes  Spiegelsystem  wii'ft 
das  Bild  an  drei  vei-scliiedene  Stelleu  derselben  Platte,  so  dafs 
drei  Aufnahmen  zu  gleicher  Zeit  gemacht  werden  können,  Ives 
benutzt  diese  Einrichtung,  um  die  Aufnahme  des  Bildes  durch 
die  drei  Farbenhlter  gleichzeitig  auf  derselben  Platte  herzustellen. 
GewdsseiTnafsen  die  Umkehrung  dieser  Camera  ist  dann  das  Hetio- 
chromoskop»  welches  nacli  Analogie  des  Stereoskops  die  drei  Bilder 
wieder  zu  einem  einzigen  vereinigt  und  so  einen  aus  den  drei 
Grundfarben  zusammengesetzten  Farbeneindruck  reproducirt.  Die 
mit  dem  Heliochrouioskop  erhaltenen  Bilder  von  Blumen  z,  B. 
sollen  allen  .\nforderungen  entsprechen,  die  man  an  farbige 
Photographien  stellen  kann.  Als  l^esonderer  Vorzug  des  Ver- 
fahrens wird  noch  hervorgehoben,  dafs  uuch  jeder  'Anmteur  im 
Stande  ist,  farbige  Bilder  nach  demselben  herzustellen,  R. 


*)  Compt  rend.  116,  1361.  —  *>  J.  FranR  IübI.  135»  85— 4L 
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E.  Valenta.  Zar  Herstellung  von  Photographien  in  natür- 
lichen Farben!).  —  Bei  den  Aufnahmen  nach  der  Lippmann'- 
sehen  Interferenzmethode  ist  sehr  wichtig,  dals  die  Emulsion  der 
Platte  möglichst  feines  Korn  besitzt.  Weil  die  Feinheit  des  Korns 
aber  eine  Verringerung  der  Lichtempfindlichkeit  zur  Folge  zu 
haben  pflegt,  so  schlägt  Valenta  folgendes  Verfahren  zur  Her- 
stellung der  Emulsionen  vor:  Eine  Lösung  von  10  g  Gelatine, 
5  g  Bromkalium  und  300  ccm  Wasser  wird  bei  etwa  38®  mit  einer 
solchen  von  10  g  Gelatine,  6  g  Silbernitrat  und  300  ccm  Wasser 
gemischt.  Man  erhält  so  eine  fast  klare,  in  dünnen  Schichten 
schwach  opalisirende  Flüssigkeit,  die  das  Bromsilber  in  äuXserst 
fein  vertheiltem  Zustande  enthält.  Die  mit  dieser  Emulsion  her- 
gestellten Platten  geben  die  Farben  bei  entsprechender  Behand- 
lung mit  Sensibilisatoren  gut  wieder,  sind  aber  sehr  wenig 
empfindlich.  Setzt  man  der  Emulsion  auf  je  300  ccm  1  g  Natrium- 
sulfit zu  und  digerirt  damit  kurze  Zeit,  so  bleibt  die  Emulsion  eben- 
falls klar,  erreicht  aber  nahezu  die  doppelte  Empfindlichkeit.     R. 

Grepaux.  Das  Photographiren  in  den  Naturfarben.  Methode 
Lippmann-Lumiere2).  —  Nach  einer  Mittheilung  von  Lipp- 
mann  ist  es  demselben  gelungen,  mit  Zusatz  von  Sensibilisatoren, 
wie  Cyanin,  Azalin  u.  s.  w.,  Platten  zu  erhalten,  die  für  alle 
Farben  gleichmäfsig  empfindlich  werden.  Die  früher  angewandten 
Strahlenfilter  werden  dadurch  unnöthig  und  es  genügt  ein  roth- 
gelbes Filter  (Lösung  von  Kaliumdichromat  oder  von  Primuliu), 
um  die  ultravioletten  Strahlen  abzuhalten,  die  dem  Auge  auch 
nicht  sichtbar  sind.  Bei  den  jetzt  benutzten  Bromsilberalbumin- 
platten ist  nui'  eine  Belichtungsdauer  von  15  Minuten  erforderlich, 
um  gute  Bilder  zu  erhalten.  Die  Gebrüder  Lumiere  konnten 
durch  Verwendung  anderer  Silbersalze  die  Expositionszeit  sogar 
auf  die  Dauer  von  zwei  Minuten  herabsetzen.  JB. 

K.  Ed.  Liesegang.  Physikalische  Entwicklung  =*).  —  Liese- 
gang bezeichnet  hiermit  die  Vorgänge,  die  sich  in  analoger 
Weise,  wie  beim  Daguerre-Procefs,  auf  theilweise  belichteten 
Obei-flächen  abspielen,  wenn  diese  mit  Dämpfen  (besonders  Metidl- 
dänipfen)  in  Berührung  kommen.  Letztere  werden  dann  bekannt- 
lich an  den  belichteten  Stellen  der  Jodsilberplatte  niedergeschlagen, 
ohne  dals  eine  chemische  Einwirkung  zwischen  dem  Jodsilber  und 
dem  Quecksilber  nachzuweisen  wäre.    Eine  ähnliche  physikalische 


»)  Phot.  Corr.  93,  S.  577;  Chemikerzeit.  17,  Rep.  336.  —  *)  Phot.  Arch. 
34,  325—328;  Ghem.  Centr.  64,  II,  1116.  —  ')  Phot.  Arch.  34,  65-69, 
113-118. 
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^Btwicklung  hat  Liesegang  nun  beobachtet ^  wenn  boUchtete 
Silberhah:>idplittten  in  Gemische  von  chemischen  Entwicklern^  d.  h. 
also  reducireuden  Substanzen,  nnd  Silbernitrat  in  wässeriger  Lösung 
eingetaucht  werden.  Es  soll  sich  das  Silber  daria  gleichsam  auch 
im  Status  nascendi  oder  in  Dampfforrn  vorfinden  und  somit  au- 
lagenmgsfähig  sein.  Liesegang  giebt  Zahlen  an  fiir  die  Starke 
der  Wirksamkeit  melirerer  Entwickler.  Alfi  energischstes  He- 
ductionsmittel  erwies  sich  hier  p-Amidoplienol,  das  etwa  54  mal 
so  schnell  entwickelte  als  Tannin.  Die  physikalische  Entwicklung 
heruht  darauf,  dafs  der  (Juecksdberdampf  oder  das  bei  der  Ueduc- 
tion  in  der  Entwicklerlösung  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande 
a\isgefällte  Silber  sieb  zu  gröfseren  Aggregaten  zusammen  zu 
ballen  sucht  und  dies  vornehmlicli  da  thut,  wo  sich  ilim  Conden- 
sationscentra  bieten.  Als  solrhe  wirken  nicht  allein  die  durch 
Belichtung  nioditicirten  Stellen  der  Jodsilherplatte,  sondern  über- 
haupt alle  festen  Körpen  Hierauf  berulit  die  Möglichkeit,  fertige 
Bilder  durch  Ein  tauchen  in  eine  Lösung  von  Silbernitrat  und 
Tyrogaüol  zu  verstärken.  Das  Silber  fällt  nur  da  aus,  wo  bereits 
festes  Silber,  Platin  oder  Gold,  w^enn  auch  in  geringer  Menge,  ab- 
geschieden ist.  Ein  bemerkenswerther  Eintlufs  des  condensirenden 
Metalls  auf  die  Abscheidungsform  des  Silbers  macht  sieb  dabei  gel- 
tend, Bromsilbergelatinenegative  schlagen  das  letztere  mit  schwarzer 
Farbe  nieder,  ebenso  Kohlebüder;  Cblorsilbergohldriicke,  Flatino- 
typien  und  mit  Osmium  blau  getonte  Aristobilder  dagegen  werden 
intensiv  braun  gefärbt.  Andere  feste  Körper,  wie  Glaswände  u.  s.  w,, 
condcnsiren  das  Silber  ebenfalls,  doch  nur  an  den  Stellen,  die 
vorher  von  der  anhaftenden  Gasschiebt  durch  Erhitzen  oder  Ab- 
waschen mit  Alkohol  und  Aether  befreit  w^urden.  Auch  Keibeu 
mit  einem  Glasstabe  präparirt  die  OberHäche  schon  in  genügender 
Weise.  Liesegang  giebt  weiter  nocli  einige  praktische  Vor- 
schi-iften  für  die  Herstellung  und  Aufbewahrung  der  Lösungen, 
sowie  über  daa  Verstärken  von  Negativen  und  flas  Versilbern  von 
Glasflächen.  K 

R,  Ed.  Liesegang.  Ein  System  der  P^ntwickler i),  —  Das 
Hydroxylamin  enthält  die  Gruppen  NHj  und  OH.  Liesegang 
schreibt  diesem  I'mstande  die  Verwendbarkeit  desselben  als  Ent- 
wickler zu.  Werden  diese  Radicale  in  einen  Benzolkern  ein- 
geführt, so  wird  die  entstehende  Verbindung  gleichfalls  ein  Ent- 
wickler, v?enn  beide  Gruppen  in  o-  oder  p-Stellung  zu  einander 
stehen,  (o-  und  p-Amidopbenol,  niclrt  aber  im  Meta-AmidophenoL) 


^)  Phat  Arch.  M,  VM—im. 
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Der  Eintritt  einer  weiteren  OH-  oder  N Hg -Gruppe  erhöht  die 
Brauchbarkeit  der  Entwickler,  so  dafs  z.  B.  Diamidophenol  schon 
in  saurer  Lösung  entwickelt,  während  Amidophenol  nur  in  alka- 
lischer Lösung  zu  verwenden  ist.  Auch  Hydrazin  ist  ein  Ent- 
wickler und  ebenso  die  Verbindungen,  welche  dui*ch  Einführen 
zweier  NHa-Gruppen  in  einen  Benzolkern  erhalten  werden.  Auch 
liier  wieder  freilich  nur  die  o-  und  p  -  Substitutionsproducte 
(o-  und  p-Phenylendiamin),  nicht  aber  die  m-Verbindung.  Gleiches 
gilt  endlich  auch  von  den  zweiwerthigen  Phenolen;  Hydrochinon 
und  Brenzkatechin  entwickeln,  die  m -Verbindung  (Resorcin)  in- 
dessen nicht.  IL 

R.  Ed.  Liesegau g.  Der  Zweck  des  Natriumsulfits  beim  Ent- 
wickeln ^).  —  Der  Zusatz  von  Natriumsulfit  zum  alkalischen  Pyro- 
gallolentwickler  hat  nicht  allein  den  Zweck,  denselben  haltbarer 
zu  machen  und  ein  Gelbwerden  der  Bilder  zu  verhüten,  sondern 
das  Natriumsulfit  spielt  selbst  auch  eine  wesentliche  Rolle  bei 
dem  Entwicklungsprocels.  Besonders  lehrreich  sind  in  dieser  Hin- 
sicht eine  Reihe  von  Versuchen  mit  Metol  und  Amidol  in  wässe- 
rigen Auflösungen,  die  küi'zlich  im  British  Joum.  of  Phot  mit- 
getheilt  wurden.  Es  zeigte  sich  nämlich,  dafs  reine,  neutrale 
Lösungen  dieser  beiden  Substanzen  fast  gar  keine  entwickelnde 
Kraft  besitzen,  dieselbe  tritt  erst  hervor,  wenn  Alkali  zugesetzt 
wird  und  noch  mehr  bei  einer  Zugabe  von  Natriumsulfit.  Werden 
die  beiden  Stoffe  —  Alkali  und  Natriumsulfit  —  zugesetzt,  so 
erreicht  die  Entwicklungsfähigkeit  der  Metol-  und  AmidoUösungen 
einen  sehr  hohen  Grad.  Wenn  man  möglichst  scharfe  Bilder 
erreichen  will,  und  eine  Zeiterspamifs  nicht  in  Frage  kommt,  ist 
es  sogar  empfehlenswerth,  den  Alkalizusatz  fortzulassen  und  die 
neutralen  Lösungen  von  Metol  und  Amidol  mit  geringem  Zusatz 
von  Natriumsulfit  zu  benutzen.  Gewöhnlich  wird  letzterer  auch 
noch  zu  hoch  bemessen  und  es  ist  dann  nöthig,  verzögernde  Mittel 
—  wie  Bromkalium  —  anzuwenden.  Liesegang  schliefst  hier- 
aus, dafs  auch  beim  Pyrogallol  die  Verhältnisse  ähnliche  sein 
•werden.  JB. 

R.  Ed.  Liesegang.  Saure  Entwickler  für  Bromsilber- 
gelatine ^).  —  Von  E.  und  A.  Lumiere  sind  neuerdings  einige 
aromatische  Kohlenstoffverbindungen  angegeben  worden,  die  nicht 
nur  in  alkalischer,  sondern  auch  in  saurer  Lösung  zu  entwickeln 
vermögen,  wie  Pyrogallol,  Triamidophenol ,  Oxyhydrochinon,  Di- 


»)   Phot.  Arch.  34,   245—247;   Chem.  Centr.   64,  H,  636.  —  •)  Phot 
Arch.  34,  S.  55;  Chemikerzeit.  17,  Rep.  104. 
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f amidouaphtoL  Liesegang  giebt  an,  dafs  auch  folgende  saine 
Lösung  zur  Entwicklung  von  lauge  exponirten  Platten  gut  geeignet 
ist:  2proe,  alkoholische  Lösung  von  Hydrochiuon  5  Thle.,  Ameisen- 
säure 5  Thle*,  Wasser  oU  Tliie,,  5pro€.  Lösung  von  Silbernitrat 
5  Thle.  Nach  etwa  80  Minuten  erhiilt  mau  damit  ein  ziemlich 
kräftiges  gelbbraunes  BihL  Liesegang  schreibt  diesem  Vei-fahren 
aUerding8  vorläutig  nur  ein  theoretischeB  uud  keinerlei  praktisclies 
[Interesse  zu.  R. 

Conrad.     Neue   Fixirmittel»),  —   Conrad   untersuchte  eine 

lAnzahl    dem  Thiosinamin   (AllylsulfoharnBtotf)    verwandter    Sub- 

[etanzen  auf  ihre  Venvendbarküit  als  FixiiTuittel  hiu.    Das  Thiosin* 

l&miü  selbst  hist  Chlorsitber  nahezu  ebenso  gut  wie  Xatriumthio- 

sulfat,   Brorasilber    etwas    schlechter.      Der   Thiüharnetoil    ist   in 

[  Wasser  leichter  löslich  als  Thiosinamin  uud  besitzt  auch  gröfsere 

I  Lößungskraft  für  die  Silberlialuide.  hat  jedoch  dmi  Nachtheil,  dafs 

'  die   Anwesenheit    geringer   Mengen   viui    Alkali   seh: id lieber   wirkt 

»als  beim  Thiosinamin,  bei  welchem  das  Entstehen  einer  Bräunung 

ileicht    durch   Zusätze   von   Citroneiisäure    oder   Alaun   vermieden 

Iwerden    kann«      Der    Plienylthioharnstoff    löst    Silberchhu'id    nur 

renig  und  färbt  dasselbe  auch  in  neutrak'r  Lösung  sclinn  braun, 

iWird   die  Lösung   angesäuert,   so   geht   die   Hxirende  Kraft   noch 

I bedeutend  zurück.    Ditolylthiohaimstoflf  giebt  niemals  eine  Brauu- 

farbung,  auch  nicht  in  alkalischer  Lösung^  doch  löst  er  Chlorsilber 

IUI-  in  ganz  geringer  Menge,  so  dafs  er  als  Fixirmittel  unbrauch- 

Ibar  ist  E, 

R,  Ed.  Liesegaog*  Ein  neues  Fixirmittel").  —  Liesegang 
^emptiebU  an  Stelle  des  Natriumhyposulfits,  das  bei  Gegenwart 
von  Säuren  leicht  Schwefel  auf  den  Biklern  absetzt  und  auch, 
wenn  es  beim  Auswaschen  spuren  weise  zurückbleibt,  eine  nach- 
trägliche Zerstörung  der  Bilder  [zur  Folge  hat,  das  Thiosmamin 
(AUylsulfoham Stoff)  als  Fixirmittel.  Es  zeichnet  sich  dasselbe 
dadurch  aus,  dafs  es  die  Silberhaloide  schnell  und  vollständig 
löst,  am  besten,  wenn  der  wässerigen  Lösung  ein  Zusatz  von  Alkohol 
beigegeben  wird.  Durch  die  Gegenwart  von  Säuren,  Alaun,  Chlor- 
gold oder  Chlornatrium  wird  das  Thiosinamin  nicht  beeiuflufst, 
Alkalien  stören  indessen  die  Auflösung  des  Silberhaloids.  Die 
Haltbarkeit  der  wässerigen  Thiosinaminlösung  läfst  nichts  zu 
wünschen  übrig;  das  bisweilen  beobachtete  Gelbwerden  der  Lösung 
ißt  durch   einen   geringt/n   Säurezusatz   leicht   zu  vermeiden.     Die 


«)  Phot.  Arch.  M,  2^—290;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  11,  1035.  —  ^  Ref.: 
Chem.   Centr.  64.  11,  634,  1035. 
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mit  Thiosinamin  fixirten  Bilder  werden  durch  Licht  und  Luft 
nicht  verändert;  sogar  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorsilber 
blieb  auf  Papier  bei  Zusatz  von  Thiosinamin  im  Sonnenlichte 
vollständig  farblos.  Ein  Nachtheil  des  neuen  Fixirmittels  ist 
freilich  sein  zur  Zeit  noch  recht  hoher  Marktpreis  (96  Mk.  pro 
Kilo).  R 

R.  E.  Liese  gang.  Die  Vergilbung  von  Silberbildem  *).  — 
Liesegang  sieht  den  Grund  hierfür  nicht  nur  in  mangelhaftem 
Auswaschen  nach  dem  Fixiren,  sondern  auch  in  der  Anwendung 
einer  zu  schwachen  Lösung  von  Natriumhyposulfit.  An  Stelle  des 
löslichen  Doppelsalzes  2Na2Sa03-j- AgaSaOg  bildet  sich  in  diesem 
Falle  das  unlösliche  Salz  NaaSjOg  -f-  AgaSaO.,^,  das  in  dem  Bilde 
zurückbleibt.  Es  findet  dann  leicht  ein  Zersetzungsprocefs  statt 
nach  den  Gleichungen: 

Na^SgO«  +  H,0  +  CO.  =  Na^CO,  +  H^S^O,, 
H,S,03  =  H.SO3  +  S, 
und  auch  olme  Mitwirkung  von  Kohlensäure: 

Na^SjOg  +  AggSjOg  +  H^jO  =  Na^S^Oa  +  Ag.S  +  H^SO^. 
Die  frei  werdende  Schwefelsäure  zersetzt  dann  das  Natriumhypo- 
sulfit weiter  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Die  letztere  ist 
der  eigentliche  Grund  des  Vergilbens.  Dafs  die  Reactionen  in 
der  oben  angegebenen  Weise  verlaufen,  und  dafs  nicht  etwa 
das  Na2S2  03  direct  in  NagSO;^  +  S  zerfällt,  wurde  nicht  be- 
wiesen. IL 

R.  Ed.  Liesegang.  Tonen  *^).  —  Nach  Angabe  von  Liese- 
gang schlägt  fein  vertheiltes  Silber  das  Gold  aus  der  Goldchlorid- 
lösung nicht  nieder,  die  Ersetzung  des  Silbers  in  der  belichteten 
Platte  durch  Gold  im  Goldbade  ist  daher  nach  seiner  Ansicht 
auf  andere  Ursachen  zurückzuführen.  Er  nimmt  eine  Polarität 
von  belichtetem  gegen  unbelichtetes  Chlorsilber  imd  daraus  fol- 
gende elektrische  Ströme  an,  die  das  Gold  aus  der  Lösung  aus- 
fällen. Zusätze  von  Salzen  zum  Goldbade  sollen  die  Leitfähigkeit 
des  letzteren  vermehren  und  dadurch  begünstigend  wirken.  Diese 
vom  Standpunkte  der  modernen  Chemie  höchst  unverständlichen 
Vorgänge  präcisirt  Liesegang  noch  durch  Aufstellung  eines 
„Systems  der  tonenden  Substanzen",  die  etwa  einer  Spannungs- 
reihe der  Metalle  an  die  Seite  zu  stellen  wäre.  Die  Reihe  Liese- 
gang's  ist:  (Negativ)  S,  Se,  F,  Cl,  Br,  J,  Au,  Os,  L:,  Pt,  Rh,  Pd, 
Hg,  Ag,  Cu,  Pb,  Co,  Ni,  Fe,  Mn,  U  (Positiv).    Es  lassen  sich  also 

»)  Phot  Mittheil.  93,  S.  383;  Ref.:  Chemikerzeit.  17,  Rep.  104.  — 
«)  Phot.  Arch.  34,  81—86. 
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Silberbilder  demnach  durch  Hg,  Pd,  Rh,  i%  Ir,  Ob,  Au  toneu, 
Bilder  aus  belichteten  Kupfei-salzea  auTserdera  auch  noch  durch 
Ag,  Im  Allgemeinen  stimmt  diese  Reihe  mit  der  bekannten 
Spann ungsreihe  der  Jletalle  überein,  nui*  müfsten  Quecksilber  und 
Silber  ilo*e  Plätze  tauschen.  Dafs  beim  Versilbern  oder  Vergolden 
von  Eisenbildern  neben  dem  „galvanischen  Procefs"  auch  eine 
„dii*ecte  chemische  Einwirkung*^  zur  Gif^ltuog  kommt,  giebt  Liese- 
gang übrigens  zu.  Dies  ist  sehr  plausibel,  da  ja  nach  den  neueren 
Ansichten  über  die  galvanischen  Processe  beide  \'orgänge  iden- 
tiscli  sind.  [Dafs  fein  vertheiltes  Silber  das  Gold  aus  der  Gold- 
cliloridlösung  nicht  in  merklicher  Mrnge  niederschlägt,  beruht 
vielleicht  darauf,  dafs  sich  das  Silber  dabei  sehr  schnell  mit  einer 
Schicht  unlöslichen  Chlorsilbers  umgiebt,  die  eine  weitere  Ein- 
Wirkung  aufhebt  D.  Rei]  Von  den  Halogenen  ist  nach  Liese - 
gang  C'hlor  das  negativste,  daher  sollen  Chlorsilberbilder  sich 
leichter  tonen  lassen  als  Bromsilberbilder,  Jodsilberbilder  gar 
nicht.  Teber  Huorsüherbilder  liegen  noch  keine  Beobachtungen 
vor,  nur  ist  bisher  constatirt,  dafs  ein  Zus:»t/  von  Fluorsilber  zum 
Chlorsilber  das  Tonen  um  ho  mehr  erleichterte,  je  grölser  der- 
selbe war,  A 

TL  Ei  Liesegang.  Bemerkungen  über  Tonen  und  Fixiren*), 
—  Durch  sog.  combinirte  Tonfixirbüder  wird  das  Arbeiten  zwar 
vereinflicht,  ein  rebelstiind  derselben  bleibt  nber,  dafs  die  Säure 
leicht  dem  Bilde  iinhsiftet  und  Abscheiduugen  von  Schwefel  aus 
dem  Thiosulfat  bedingt,  Liesegfing  empfiehlt,  dies  d/idiu*ch  zu 
vermeiden,  dafs  man  Thonerdehydrat  iü  der  Lösung  suspeudirt. 
Die  Säure  wird  dadurch  abgestunifjft^  ohne  dufs  der  Alaun  zer- 
setzt wird.  Liesegaiig  giebt  weiter  an,  dafs  man  die  Ci erbung  von 
Chlorsilbergelatinediiicken  schon  beim  Tonen  erreichen  kann, 
wenn  man  der  Chlorgoldliisung  Rhodanaluminium  zusetzt  Die 
Anwendung  von  Alaun  verbietet  sich  hier,  weil  dadurch  die  Ver- 
goldung verzögert  würde.  In  einer  zweiten  Notiz*)  berichtet 
Liesegang  über  verschiedene  Vei'suclie,  für  Chlorsilher  andere 
Lösungsmittel  als  Natriumthiosulfat  und  Tlüosinarain  heim  Fixiren 
zu  verwenden.  Es  erwiesen  sich  aber  sämmtliche  versuchten  Stoffe 
als  ungeeignet.  R. 

E.  Valenta.     Die  Photographie  im  Dienste  der  Chemie  und 
.des  praktiachen  C'hemikers »).  —  Valenta  weist  darauf  hin,  dafs 


')  Phot  Arch.  34,  241— 243  i  Hef.:  Ckeiii.  Centr.  64,  II,  036.  —  •)  Phot. 
Arch.  34,  274—276;  Ref:  Chem,  CeBtr.  «4,  11,  1035.  —  ■)  Chemikerzeit. 
17,  1264-1266, 

J«br««tiNRr,  f.  Cbem.  n.  s.  w.  far  IS^JS.  ^0 
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die  Photographie  dem  Betriebschemiker  sehr  werthvolle  Dienste 
zu  leisten  vermag  zur  Abbildung  von  Fabrikräumen,  Maschinen^ 
Apparaten  u.  s.  w.  Auch  der  Nahrungsmittelchemiker  wird  häufig 
die  Resultate  seiner  mikroskopischen  Untersuchungen  am  zweck- 
mäfsigsten  durch  Photogramme  darstellen  können.  Es  ergiebt 
sich  daher  die  Nothwendigkeit  für  den  Chemiker,  die  Zeit  seines 
Studiums  auch  zur  Erwerbung  einiger  Fähigkeit  im  Photogm- 
phiren  zu  benutzen  und  Valenta  befürwortet  die  Einrichtung 
photochemischer  Laboratorien.  B. 


Spectralanalyse. 

E.  Pringsheim.  Das  Kirchhoff 'sehe  Gesetz  und  die  Strah- 
lung der  Gase  0-  —  In  einer  früheren  Untersuchung  3)  war  Prings- 
heim zu  dem  Resultat  gekommen,  daTs  es  überhaupt  keine  Licht- 
ciuelle  giebt,  die  ganz  im  Sinne  des  Kirchhoff'schen  Gesetzes 
nur  durch  Temperaturerhöhung  zum  Leuchten  gebracht  wird.  In 
der  vorliegenden  Abhandlung  untersucht  er  die  Strahlungen  der 
Alkalimetalle  in  der  Flamme  von  diesem  Gesichtspunkte  aus.  Es 
wurde  zu  diesem  Zwecke  das  betr.  Salz,  z.  B.  Lithiumcarbonat,  in 
ein  mit  einem  Spalte  versehenes  Porcellanrohr  gebracht  und  ho^'h 
erhitzt,  während  das  Rohr  evacuirt  oder  mit  Luft  oder  Kohlen- 
säure gefüllt  wurde.  In  allen  diesen  Fällen  war  keinerlei  Strah- 
lung zu  bemerken,  wohl  aber  trat  dieselbe  sehr  lebhaft  ein,  wenn 
Wasserstoff  eingeleitet  wurde.  Pringsheim  schliefst  daraus,  dafs 
die  Lithiumsalze  (und  ebenso  die  Salze  der  anderen  Alkalien) 
keine  Lichtemission  zeigen,  wenn  sie  unter  Ausschluls  chemischer 
Reductionsvorgänge  auf  Temperaturen  erhitzt  werden,  bei  denen 
sie  in  Flammen  deutliches  Spectrallicht  aussenden.  Sie  beginnen 
aber  sofort  zu  leuchten,  sobald  durch  Wasserstoff,  Eisen  oder 
andere  Mittel  chemische  Reductionen  eingeleitet  werden.  Es 
folgt  daraus,  dafs  auch  in  offenen  Flammen  die  Lichtemission 
der  Salze  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  allein  der  Tem- 
peraturerhöhung zuzuschreiben  ist  Wurden  an  Stelle  der  Salze 
die  Metalle  selbst  im  Porcellanrohr  erhitzt,  so  ergaben  sich  die 
gleichen  Erscheinungen.  Die  Bedingung  des  Leuchtens  ist  also 
nicht,  dafs  die  Flammentemperatur  hoch  genug  ist,  um  die  Salze 
zu  verdampfen  und  zu  dissociiren,  sondern  vielmehr,  dafs  die 
Flamme  Stoffe  enthält,  welche  die  Metalle  aus  den  Salzen  redu- 
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eii'etL  Diu  Temperatiu*  selbst  spielt  diÜR-i  nur  eijiL'  secuiidäre 
Rolle,  iadem  die  Stärke  der  RediK'tioDSvor^'ängt?  von  ilir  ;*bhängig 
ist  Pringsbeim  ei-weitert  diese  Srliliisst*  Buvh  diinb  die  Be- 
merkung, dafs  kein  einziger  Vorf4Jtug  bekriDut  ist,  bei  dem  Gase 
durch  blofse  Temperaturerhöhung  zum  Leucbten  gebrauht  werden 
i>hiie  die  Mitwirkung  elektrischer  oder  rheraisrher  rrocesse.  Es 
ist  daher  nach  seinem  Dufürhiiltea  kein  expertnieiiteller  (triind  zu 
der  A^nnahme  vorhanden,  dah  Gase  überhaupt  dun  h  blofse  TeBi- 
penitursteigerung  zum  Ijeucbten  gebraeht  werden  können.  Die 
Analogie  mit  den  festen  und  tiiissigeu  Kürpena,  bei  denen  die 
Liebteniiasion  anscheinend  lediglich  durch  die  Teiuperatur  bedingt 
wii'd,  kanu  nichts  beweisen,  weil  schon  der  volktändigc  Gegensatz 
zwischen  dem  Chiirakter  der  Gasspectra  und  dem  eontinuiriicheu 
Spectrum  der  festen  Köi*|ier  und  Flüssigkeiten  auf  einen  grund- 
sätzlichen Unteii^eliied  in  dem  Jb?chanismus  des  l/euchtens  hin- 
weist Ebenso  wenig  hifst  sich  ein  tlieoretischer  (iruud  füj-  jene 
Annalime  anführen.  Denn  aus  den  Schwingungen  der  Att>me  allein, 
welche  die  kinetische  Warmetheorie  annimmt,  kann  das  Leuchten 
der  Gase  nicht  erklärt  werden.  Srhon  die  eine  Thatsache,  dafs 
einatomige  Gase,  wie  z.  II  Quecksilber ^  ein  so  complicirtes  Spec- 
trum zeigen,  scheint  zu  beweisen,  dafs  das  Leuchten  nicht  allein 
vom  ZustiUid  der  Atome  abhängt,  It 

F.  Pasclien.  lieber  die  Emission  erhitzter  Gase^).  —  Gegen- 
über der  von  l'ringsheim  vertretenen  Ansiebt,  dafs  Oase  nur 
dann  zum  Leuchten  gebracht  werden  können,  wenn  neben  der 
TemjMTaturerhöhnng  auch  noch  ein  chemischer  rrocefs  ihre  Mole- 
küle eiTegt^  tbeilt  l\iscben  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  welche 
beweisen,  dafs  auch  die  Temperaturerhöhung  allein  schon  eine 
Lichtemission  veranlassen  kann.  Die  rntersuchungen  von  Hittorf 
und  Siemens,  denen  es  nicht  gelaug,  durch  Erbitzimg  Gase  zum 
Glühen  zu  bringen,  beweisen  nach  l'aschen's  Ansicht  durchaus 
noch  nicht«  gegen  das  Vorbandensein  einer  Emission  in  den 
unsichtbaren  Gebieten  des  Specti-ums  oder  auch  einer  Strahlung 
im  sichtbaren  Theil,  die  nur  zu  schw^ach  war^  um  mit  dem  Auge 
bemerkt  zu  werden.  Seine  Versuche  erstrecken  sich  auf  Luft^ 
Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Wasserdampf.  Resultate  werden  nur 
bei  Kfiblensäure  und  Wasserdanijjf  erhalten,  die  StrahUmg  der 
Luft  und  des  Sauerstoffs  war  zu  schwach,  um  mittelst  des  Bolo- 
meters  klare  Beobachtungen  zuzulassem  Paschen  z^i^ifelt  aber 
rniclit  daran,  dafs   auch  diese  Gase  ihre  Spectren   zeigen  werden, 
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wenn  man  cnitwetler  dip  Empfindlichkeit  des  bolometrischen  Appa- 
rates noch  erheblirb  atei^^ert  oder  die  (liise  in  tlirkeren  und 
heifseren  Schiditen  strahlen  läfist,  als  seine  Versnehsanordnung 
dies  znliefs*  Es  steht  damit  im  Einkhinge^  dafs  naeh  Könt^en*s 
Messungen  Kolilen  säure  und  Was  verdampf  ein  orhebliehes  Absürp- 
tionsvermö;j;en  besitzen,  Luft  und  Süuei'stoff  dagegen  nicht.  Die 
Versuehe  mit  ilen  beiden  letzteren  (laseu  werden  auch  da*lureb 
sehr  erheblieh  bi'einträihti^j^,  dafs  ihre  Strahlungen  eine  dirke 
kalte  Scbieht  derselbe ji  (i:ise  passiren  niiissen ,  ehe  sie  das  Bolo- 
meter  treffen  und  folglich  stärkerer  Absorption  unterliegen,  als  bei 
Koldensiiure  und  Wasseitbiuipf*  Die  Stralilungen  der  Luft,  wehdie 
Hntrhins^)  beobachtet  hat,  halt  Pasehen  für  die  Emission  der 
anwesenden  Spuren  von  Kohlensäure  oder  Wassen  Die  Emission 
füi*  Kohlensäure  und  Wasserdampf  wurde  bei  versclüedeneu  Tem- 
peraturen unteranrlit*  Es  zeigte  sieh  eine  Inteusitätsversehiebnng 
innerlialb  iler  EiniRsionsmfixima  mit  abnelimender  Temperatur. 
Eine  Erklärung  dieser  Tlmtsacbe  konnte  noch  nicht  gegeben 
werden»  R. 

V.  Scbuhmann  zeigte,  dafs  Gelatine  eine  sehr  starke  Ab- 
sorption für  die  brechbarsten  Stralden  im  Ultraviolett  ausübt  und 
somit  reine  Bronmibersehichten  zur  FhoingnipMe  der  Licht  strahl  eti 
jensmts  220^^  zu  ver wenden  seien '^),  Der  genannte  Autor  ver- 
wendet zu  seinen  bahnbrechenden  Arbeiten  über  r*botograpbie 
der  brechba!*sten  Strahlen  mit  Hülfe  des  von  ihm  construirten 
Vacuunispectrographen  Platten,  welche  mit  einer  dünnen  Gelatiue- 
Bchicht  überzogen  sind,  auf  w^elcher  Schicht  er  fein  vertheiltcs 
Bromsilber  absetzen  läfst  Die  Unterlage  von  Gelatine  wirkt  als 
Sensibilisator.  Er, 

D.  Coch  in.  Ueber  die  Flamjnctjspectra  einiger  Metalle  s).  —  Die 
Spectra  der  Alkalien,  w*elche  mittelst  <ier  Flamme  erbalten  werden, 
sind  im  sichtbaren  Theile  nicht  mit  denen  identisch,  welche  die 
elektrischen  Entladungen  liefern.  Es  war  datier  von  Interesse, 
eine  analoge  Vergleichung  auch  für  die  stärker  brechbaren  Strablen- 
gattungen  anzustellen,  Cocbin  bediente  sich  hierzu  des  plmto- 
graphi sehen  ^  erfahrens.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  wurden  in  einer  gewöhnlichen  Flamme,  oder  besser  im 
Wasserstoffgebläee  erhitzt;  die  Expositionszeit  betrug  eine  halbe 
Stunde  bis  eine  Stunde,  Coch  in  erhielt  jedesmal  die  Streifen  des 
Wasserdampfes    bei  A  ==  309,    darüber    hinaus   konnte    er    keine 


')   8m.  Ära.  J.  [3]  43,  357.    ^  *)  Wien,  Akad.  Ber.  102,   Abth.  102  a, 
Ootober  93.  —  ')  Compt.  rend.  IJG.  1055—1057. 
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letaÜliiiieD  bemerken.  Im  Tebrii^'en  waren  die  Flamm eiispecti^ 
identisch  mit  den  bereits  Ijekannteii  Fiuikeuspectren*  R. 

W.  N,  Hartley,  Eine  Methode  zur  Beobachtung  der  Spectra 
leichtflüchtiger  Metalle  und  zur  Trennung  ihrer  Spectra  vod  den- 
jenigen der  alkalischen  Erden ').  —  Weil  die  Chloride ,  Sulfate, 
Nitrate  u.  s,  w,  der  Alkalimetalle  in  der  Bunsenflamme  leicht 
flüchtig  sind  und  ilii'e  Spectra  daher  nur  immer  kurze  Zeit  an- 
dauern, empfiehlt  Hartley  statt  dessen  schwerer  ttiichtige  Salze 
derselben,  wie  die  Borate,  Fbiorsilicate  oder  Silicate  anzuwenden. 
Wenn  neben  den  Alkalieu  auch  Erdalkalien  vorhanden  sind,  so 
bt  dies  Verfahren  gleichfalls  von  Yortheil,  weil  sonst  die  Spectra 
der  Erdalkalien  leieht  die  Linien  der  Alkalien  vollständig  über- 
decken. Vor  iillem  erweisen  si<^h  die  Borate  in  diesem  l^^alle  als 
sehr  geeignet.  Wenn  nämlich  alle  Metalle  in  solche  übergeführt 
sind,  so  erscheinen  zunächst  nur  die  Linien  der  Alkalien  im 
Spectrum,  die  der  ErdalkMÜen  treten  erst  hervor,  wenn  man  Salz- 
säuregas in  die  Flamme  einleitet  und  dadurch  Rück  Verwandlung 
in  die  Chloride  veranlafsL  Das  Borspecttum  ei*i^cbeint  dann  zwar 
aucli,  stört  aber  nicht  wesentlicli,  da  es  nur  aus  wenigen  schwachen 
Linien  besteht.  ii 

W,  N.  Hartley^)  untersuelite  '//V  mifirht  den  httalh/as^ 
gcbläses  erhaltenen  Spedren  von  ÄUinUtndaIhn  ^  MefaUen  und 
Mdtallöxyden,  Die  zn  untersuchenden  Körper  wurden  auf  ein 
Cyanitblättchen,  welches  löfielartig  atisgehÖhlt  war,  gebracht  und 
der  Wirkung  des  KoallgasgebUises  ausgesetzt,  das  Spectrura  der- 
selben wurde  pbotographirt  und  die  erhaltene  Negativplatte  aus- 
gemessen. SehwefeJ  ergab  bei  dieser  Beliandlung  ein  continuir- 
lichea,  viele  Bnnden  aufweisendes  Spectrum,  Selen  zeigte  eine 
Reihe  schmaler  Banden  mit  engen  Zwischenräumen ,  während 
letlur  sehr  gedrängte  Banden  und  vier  liinien  im  brechbareren 
Tlieile  des  Spectrums  zeigte  (A  =  3383.5,  3287,  3273,  3284). 
NicJceh  Chrom  und  Kobalt  ergaben  reine  Linienspectren,  Antinlon.^ 

Wismufh^  Zinn^  Blei  und  Gold  wohldefinirte  Bimdenspectreu  mit 
wenig  Linien,  Eisen  und  Kupfer  Linien  und  wenig  hervortretende 
Banden,  Mangan  giebt  ein  Triplet  von  Linien  und  scharfe  Randen, 
Aluminium  und  Zink  geben  contiuuirliche  Spectren,  von  denen 
das  ei-stere  drei  Linien  (A  =  4042.3968.3  und  3953.5)  auf- 
weist. Bei  Cadmium  tritt  nur  die  Linie  X  ^=  3260 . 2  auf.  Von 
den   untersuchten   Verbindungen   giebt  Chroraoxyd    sechs  Linien 


')   Cheiii.  Soc.  J.  <5a  138-141;  Chem.  News  (ili  313—375,  —   «)  Plairie 
Sp^tra  at  Heigt  TemjieratureB^  PliiL  Trans.  B,oy.  Soc.  London  105»  Itil — 217. 
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des  Metalles,  welche  in  ein  continuirliches  Spectrum  eingelagert 
sind.  Bei  Kupferoxyd  treten  zwei  Linien  des  Kupfers  auf  und 
ein  schönes  Bandenspectrum.  Magnesiumsulfat  giebt  ein  Banden- 
spectrum,  dessen  breite  Banden  aus  enge  beisammen  liegenden 
Linien  bestehen.  In  demselben  tritt  die  Linie  A  =  2852  auf. 
Baryum-,  Calcium-  und  Strontiumsulfat  geben  Oxjdbanden  und 
Linien  der  Elemente.  Phosphorpentoxyd  ergab  ein  continuirliches 
Spectrum  mit  einer  eigenthümlichen,  im  Arsenspectrum  vorfind- 
lichen  Linie.  Die  Alkalichloride  geben  mit  Ausnahme  von 
Lithiumchlorid,  welches  ein  reines  Linienspectrum  liefert,  neben 
Linien  continuirliche  Spectren.  Interessant  ist  das  Verhalten  des 
Iridiums,  welches  in  der  Knallgasflamme,  trotzdem  es  nicht  zum 
Schmelzen  gebracht  wird,  verdampft  Er. 

W.  N.  Hartley  ^)  führt,  um  langanhaltende  Flammenfärbungeu 
füi*  Spectralbeobachtungen  leicht  flüchtiger  Metallsalze  zu  erzielen, 
die  betreflfendeii  Salze  in  Fluorsilicate,  Borate  oder  Silicate  über, 
da  diese  Körper  der  Zersetzung  durch  Hitze  länger  widerstehen 
und  weit  schwerer  flüchtig  als  die  gebräuchlichen  Salze,  Chloride, 
Sulfate  etc.  sind.  Dabei  hat  dieses  Verfahren  den  Vortheil,  dafs 
die  etwa  vorhandenen  schwerer  flüchtigen  Erdmetalle  nicht  zur 
Geltung  kommen.  Zur  Beobachtung  dieser  wendet  Hartley 
Borate  an  und  untersucht  zuerst  die  Spectren  der  Alkalien,  dann 
wird  HCl  in  die  Flamme  geleitet,  worauf  die  Spectren  etwa  vor- 
handener Erdalkalien  scharf  hervortreten.  Denselben  Zweck, 
langandauernde  Flammenfärbungen  zu  erhalten,  erreichten  Eder 
und  Valenta^)  durch  Verwendung  eines  einfachen  Apparates, 
der  aus  einem  durch  ein  Uhrwerk  in  Rotation  versetzten  kreis- 
förmigen Platindrahtnetz  besteht,  welches  gegen  die  Horizontale 
unter  einem  Winkel  von  ca.  45^  geneigt  ist  und  am  tiefsten 
Punkte  in  ein  Glasgefäfs  mit  der  Salzlösung  taucht,  während  der 
höchste  Theil  eine  Bunsenflamme  passiren  muss,  welche  so  immer 
mit  frischer  Salzlösung  in  Berührung  ist  und  eine  gleichmäfsige, 
viele  Stunden  andauernde  Flammenfärbung  bewirkt.  Er, 

Das  Spedrum  der  Ammoniak -Oxygenfiamme  wurde  von  J.  M. 
Eder  2)  eingehend  untersucht;  derselbe  fand  bei  der  Untersuchung 
dieses  Spectrums  mittelst  des  Quarzs[)ectn)graphen  und  der  photo- 
graphischen Methode  zahlreiche  neue  und  höchst  charakteristische 
Linien  und  schön  definirte  Banden  im  Violett  und  Ultraviolett. 
Das  Eniissionsspectrum   des  Ammoniaks  zeigt  folgenden  charak- 

*)  Cham.  News  66,  313.  —  *)  Denkschr.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch., 
LX.  Bd.  (mit  1  heliogr.  Tafel  des  Ammonspectrums),  Wien  1893. 
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teristischen  Bau:  L  tindet  sich  eiue  Hauptbaiide  oc  von  gi'öfserer 
Wellenlänge  Tom  Roth  bis  in  den  Beginn  des  ITltraviolett;  2.  eine 
zweite  bisher  nicht  hekaunte  Bande  von  regelmälsiger  Anordnung. 
Die  kräftigste  Linie  dieser  Bande  ß  liegt  hin  k  ^=  3359,  die  zweite 
y  bei  A  =  3370;  3.  an  der  Btärker  brechbaren  Seite  treten  fünf 
neue  analog  gebaute  Banden  auf^  welche  ihre  scharfe  Kante  gegen 
das  weniger  sichtbare  Ende  richten.  Er* 

J.  M.  E  d  e  r  \)  unttn-suclit-e  ferner  die  Verwendbarkeit  der 
Fumkensipectren  verschiedener  Metaiie  ^ur  Bestimmung  der  WeUefi- 
länge  im  Ultraviolett  des  Spedrum'i  und  giebt  lieHographische 
Tafeln  verschiedener  Metallspeetren ,  weh^he  zur  Orientirung  im 
I  Itraviolett  sehr  gut  verwendbar  sind  ^ J,  Er, 

O.  Xeovius.  Ueber  die  Trennung  der  Stickstoff-  und  Sauer- 
stoff linien  im  Emissionsspectrum  der  Luft*).  —  Es  wurden  die 
Spectra  von  Luft%  Sauerstoff  und  Stickstoff'  photographirt  und  zwar 
unter  Benutzung  von  Kupfer-,  Kohle-  und  lliUiuelektroden.    R 

H.  Kays  er  und  C.  Runge.  Ueher  die  ultrarothen  Spectren 
der  Alkalien  *).  —  Die  Spectra  der  Alkalien  zeichnen  sich  durch 
gTofse  KegelmäCsigkeit  aus,  sowie  durch  weitgehende  Smmetrie 
unter  einander.  Zu  fast  allen  Hauptlinien  der  einzelnen  Metalle 
konnten  bisher  correspondirende  Linien  in  den  Spectren  der 
anderen  aufgefunden  werden,  nur  im  riti-arothen  waren  noch 
deutliche  Lücken  in  dieser  Hinsiclit  zu  verzeichnen,  Kays  er  und 
Runge  discutiren  von  diesem  Gesichtapunkte  aus  die  kürzlich 
von  Suow^*|  nach  der  boinraetrischen  Methode  fes^estellten  ultra- 
rothen Spectra  der  AlkaUon.  Sie  kommen  zu  dem  SchluTs,  dals, 
besonders  heim  Cäsium,  die  Sno waschen  Linien  einige  der  bisher 
vorhandenen  Lücken  ausfüllen.  Andere  Linien  desselben  Beob- 
aclitersi  stehen  aber  nicht  mit  dem  regelmässigen  System  der 
Alkalispectra  im  Einklang,  und  Kayser  und  Runge  vermuthen 
daher,  dafs  Fureinheit  der  benutzteo  Alkalien  diese  rnsicherheit 
in  den  Sno waschen  Beobachtungen  bedingt,  R. 

II.  Wilde.  Das  Thalliums|jectrum  und  seine  Beziehung  zu 
den  homologen  Spectren  des  Indium  und  Gallium  •'').  —  Obgleich 
<la8  Thalliumspectrum  bereits  sehr  sorgfältig  von  namhaften 
Forschem  untersucht  ist,  s<i  ist  doch  bisher  eine  im  Roth  gelegene 
Linie   desselben   stets    übcrsebi^n  worden,  weil    sie  sehr  nahe  mit 


•)  Denk»chr.  d.  küis.  Akad.  d.  Wissen ttcb.  l>3,  LX.  BcL  (wit  1  heliogr. 
Tafel  de«  AmmoiiBpectrumB).  —  *)  Bibaug  liU.  R.  iSwtmaka  Vet.-Acad.  Hand- 
lingar  17,  Afd.  I,  Nr  8,  (lO;  ReL:  Ann.  PhjB.  BeibL  17,  5Ö3.  —  »)  Anu. 
Pbyü,  48,  150-157.  —  n  Daselbst  47,  208.  —  ')  Loud.  R.  Soc.  Proc.  53, 
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der  C-Linie  des  Wasserstoffs  zusammenfällt  und  in  Folge  dessen 
stets  mit  dieser  verwechselt  wurde.  Wilde  wurde  durch  die 
zwischen  den  Spectren  des  Thallium,  Indium  und  Gallium  bestehen- 
den Regelmäfsigkeiten  dazu  geführt,  ihre  Existenz  zu  yermuthen 
und  experimentell  zu  untersuchen.  Die  rothe  C-Linie  des  Wasser- 
stoffs erscheint  leicht  in  den  Spectren  der  Metalle  und  besonders 
ihrer  Salze,  weil  das  etwa  vorhandene  Wasser  in  der  Hitze  in 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegt  wird.  Er  untersuchte  deshalb 
das  Thalliumspectrum  imter  möglichstem  Ausschluls  aller  Feuchtig- 
keit. In  einem  verschlossenen,  zum  Theil  mit  H2SO4  gefüllten 
Glasrohr  waren  je  zwei  Elektroden  aus  Platin  und  Thallium  ein- 
geschmolzen. Nachdem  die  Luft  genügend  von  der  Schwefelsäure 
entwässert  war,  gaben  die  zwischen  den  Platinelektroden  über- 
springenden Funken  im  Spectrum  die  C-Linie  nicht  mehr,  wohl 
aber  erschien  dieselbe  sofort,  wenn  die  Thallinmelektroden  ein- 
geschaltet wurdeu.  Den  Einwand,  dafs  etwa  im  Thallium  Wasser- 
stoff occludirt  sein  könnte,  widerlegte  Wilde  direct  dadurch,  dafs 
auch  im  trockenen  Vacuum  geschmolzenes  Thallium  die  rothe 
Linie  zeigte.  Eine  Vergleichung  mit  der  C-Linie  des  Wasserstoffs 
ergab,  dafs  beide  Linien  näher  zusammen  liegen,  als  die  beiden 
D-Linien  des  Natriums.  Es  war  für  die  Thalliumlinie  k  =  6560, 
für  die  C-Linie  k  =  6558.  Dies  erklärt  zur  Genüge  die  häufigen 
Verwechslungen,  besonders  da  die  C-Linie  bei  gewöhnlichem  Druck 
des  Wasserstoffgases  nur  verschwommen  erscheint.  Die  Beziehung 
zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente  und  dem  Charakter 
ihrer  Spectra  besteht  auch  hier,  indem  die  Funkenspectra  des 
Thallium,  Indium  und  Gallium  durch  Linienpaare  dargestellt 
werden,  deren  Abstand  mit  dem  Atomgewicht  wächst,  wie  sich 
aus  der  folgenden  Tabelle  ergiebt: 


Mol.-Gew. 


Ai        All 


204 

r>500  — 

5349 

113,4 

4510  — 

4101 

70 

4170  - 

4031 

ThaUium    .    .    . 
Indium  ....    1 
Gallium .    .    .    .    | 

Interessant  würde  es  sein,  festzustellen,  ob  das  Scandiumspectrum 
ebenfalls  aus  zwei  Hauptlinien  besteht  (die  im  Ultraviolett  liegen 
müfsten).  R. 

H.  Kayser  und   C.  Runge.     Ueber  die   Spectren  von   Alu- 
minium ,    Indium    und  Thallium  1).   —   Von   den  Elementen   der 

>)  Ann.  Phys.  48,  12G-14i). 
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ifen  von  Alummium,  ludiutit,  ThalliMm. 


des  periodischen  Systems  wurdo  ziiei*8t  dns  Bor 
imtei'siicht.  Dasselbe  scheint  im  Kohleiibogen 
nur  zwei  charakteristische  Linien  zu  bi'sitzen,  welche  den  Wellen- 
längen ^  =^  2497,80  iiöd  2496,84 /i  entsprecht^D.  Die  selk^neo 
Elemente,  wie  z,  B*  Gallium,  konuten  wegen  ihres  hohen  Preises 
nicht  in  genügender  Menge  zui'  speetroskopischen  Untersuchung 
beschafft,  werden,  und  es  muralen  daher  die  Messungen  auf  die 
drei  Elemente:  Aluminium,  Thidlium  uud  Indium  beschrankt 
bleiben.  Das  ^pectrum  des  Aluminium  wio'de  zwischen  den  Grenzen 
l  =z  6700  fi  bis  2100^  untersucht,  die  ei-sten  Linien  zeigten  sich 
aber  nur  bei  3961,68  und  3944,1 671  zwischen  den  Calciumlinien 
H  und  ii.  Die  glänzenden  der  Thonerde  zugehörigen  ßaudeii 
blieben  unbenicksichtigt.  Das  Indium  besitzt  im  Funkeiispectrum 
viele  Linien,  die  im  Bogenspectnim  f^'hlen,  was  wiederum  als 
Beweis  für  die  gröfsere  Kitifachheit  und  Regelniäfsigkeit  der 
Itogeuspectra  dienen  kann.  Weil  auch  das  Indium  noili  ein  seiir 
kostbares  Element  ist,  su  könnten  nur  wtaiige  sjyr'ctrophotographische 
Aufnahraen  gemacht  werden  im  Intervalle  von  4511,44  bis  2180,0^. 
Die  Kesult-ite  sind  daher  etwas  weniger  sieber  als  bei  ilen  anden'u 
Elementen,  Dit^  Thallttimspi-ctra  wurden  erzeugt  durch  Kintragc^u 
des  Metalls  selbst  iu  den  FL-immeubogen,  nur  iu  eluigeri  Füllen 
wurde  das  Chloritl  benutzt,  Uiv  Beobuchtungru  erstreckten  sich 
üb€*r  das  Intervall  von  <>300^  bis  2100^.  Die  im  Funkenspcctruui 
zwischen  6500 ft  bis  3000^  vorhandenen  gUin/t  ndeu  Liiueu  fehlen 
im  Kohlenspectrum  giiiizlieh.  Nur  eine  grüne  Linie  hei  535*)^ 
lind  eine  schwiicbere  bei  5330  sind  hier  im  sichtburen  Theile  zu 
constatiren,  die  übrigen  Linien  liegen  siimmtlich  im  Ultraviolett. 
Die  Gesetzmäfsigkeiten  in  dem  Bau  der  einzelnen  Speetra,  die 
schon  von  Cornu  für  x\lnminium  und  Thallium  hprv<u"gehoben 
wurden,  konnten  Kays  er  und  Bunge  bestätigeD.  Die  Linien 
waren  in  Paaren  geordnet  und  diese  wiederum  sehieden  i>ieh 
in  je  zwei  iSenen,  dercm  Interpolationsformeln  für  alle  drei 
Elemente  aufgestellt  wurden.  Das  von  Cornu  ausgesproehene 
Gesetz,  nach  welchem  die  Düferenzen  zwischen  den  auf  einander 
fcdgenden  WeUeuhiugen  einer  jeden  Serie  den  entsprechenden 
Differenzen  des  Wasserstofls|>ectrunis  j>rapoi*tional  sein  solli^n, 
wurde  indessen  nicht  bestätigt,  wenigstens  nicht  innerhalb  der 
bei  den  Messnngtm  möglichen  Fehlergrenzen.  Die  Bezielmngen 
der  drei  Speetra  zu  einander  wurden  durch  eine  graphisehe  I>ar- 
Stellung  verdeuthcht.  Aus  derselben  »ngiebt  sich  eine  weitgehende 
Analogie  zwischen  den  ersten  Serien  der  drei  ^letalie  und  ebensu 
zwischen   den    zweiten  Serien.     Mit   steigendem  Atomginvieht  des 
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Elementes  rücken  die  Serien  nach  der  Seite  der  gröfseren  Wellen- 
längen hin.  Die  beiden  Serien  eines  jeden  ElementeB  scheinen 
übrigens  an  derselben  Stelle  auszulaufen.  Die  Schwingungs- 
differenzen für  die  beiden  Serien  waren  beim  Aluminium  112,0fi, 
Indium  2213,2,  Thallium  7794,9,  die,  wie  schon  Rydberg  bemerkt, 
den  Quadraten  der  Atomgewichte  nahezu  proportional  sind.  Die 
Quotienten  dieser  Differenzen  durch  die  Quadrate  der  Atom- 
gewichte sind  dementsprechend  nahezu  identisch,  nämlich:  0,1534, 
0,1721,  0,1879.  Auch  die  drei  Constanten  der  Interpolations- 
formeln  für  die  einzelnen  Serien  stehen  bei  den  drei  betrachteten 
Metallen  in  gewissen  leicht  übersichtlichen  Regelmäfsigkeiten.    IL 

lieber  die  Spectren  von  Zinn,  Blei,  Arsen,  Antimon  und 
Wismuth  machten  Kayser  und  Runge  in  den  Abhandlungen  der 
Berliner  Akademie  der  Wissenschaften  *)  Mittheilung.  Die  genannten 
Autoren  haben  das  Bogenspectrum  der  obigen  Metalle  mittelst 
eines  Rowl  and 'sehen  Concavgitters  von  650  cm  Krümmungs- 
radius photographirt  und  ausgemessen,  wobei  auf  die  D-Linien  des 
Sonnenspectrums  und  zwar  auf  D,  =  5896 .  16  und  D^  =  5890 .  19  JfJ 
bezogen  wurde.  Sie  fanden  im  Bogenspectrum  des  Zinns  14,  in 
jenem  des  Bleies  13,  bei  Antimon  7  und  bei  Wismuth  22  neue 
Linien.  Arsen  zeigte  im  ganzen  sichtbaren  Theile  nicht  eine 
einzige  Linie,  dagegen  deren  sehr  viele  von  l  =  3000  bis  A  =  2000. 
Die  beiden  Hauptlinien  l  =  2349  und  2288  wurden  von  Kayser 
und  Runge  fast  in  jedem  Kohlenbogenspectrum  constatirt.  Das 
Arsen  scheint  also  als  Verunreinij^ung  sehr  häufig  aufzutreten. 
Zinn  wies  im  sichtbaren  Theile  nur  zwei  Linien  auf,  Antimon 
zeigte  dort  nur  verwaschene  unscharfe  Linien,  während  Wismuth 
eine  Anzahl  einseitig  nac-h  Roth  verbreiteter  Linien  und  fünf  sehr 
enge  Paare,  deren  Schwingungszahlen  die  gleichen  Differenzen 
zeigen,  erkennen  läfst.  Er. 

KdQT  und  Valenta  stellten  eine  Reilu»  von  Untersuchungen 
an.  Die  Genannten  untei*suchten  das  Linicuspectmm  des  elemefi- 
taren  Kohlenstoffs  im  Inditdions/unhen  und  das  ultraviolette 
Funkenspectrum  nasser  und  trockener  Ilohkohle^)  imd  ermittelten 
die  günstigsten  Hediugungen  bezüglich  der  Verwendung  von  Kohle- 
elektroden für  die  Zwecke  der  Prüfung  von  Metallsalzen  im  ultra- 
violetten Theil  des  Spectrunis  mittelst  der  photographischen 
Methode,  wobei  sich  ergab,  dafs  das  Spectrum  der  Kohle  sowohl 
bei   nasser   wie    bei    trockener   Kohle   im    Wasserstoff  ströme   die 

•)  m.  Siehe  auch  Ann.  Phys.  52 ,  93.  —  *)  Denkschr.  d.  kais.  Akad. 
d.  WiBaennch.  98,  LX.  Bd. 
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weni;^sten  Linieu  aufwnist  und  daher  diese  Anordnung  unter  Be- 
untzung  eines  ki'äftigen  Funkens  am  «djeeignetsten  ist,  wenn  es  sieb 
um  die  Henstellung  von  Metiillspectren  ^  mittelst  Kolileelektroden, 
welche  mit  den  betreffenden  Salzlösungen  befenelitet  wurden, 
liandelt  Eder  und  Vnlenta  beobacliteten  bei  diet>»^n  Unter- 
suebnngen,  je  naehdem  man  dir  Kolile  ."in  der  Luft  im  WaHSi^r- 
Stoff,  öowie  im  trorkenim  oder  nassen  Znstande  im  Inducticmö- 
fuukea  spectrographi8<*h  (Quarz)  prüft,  folgende  Spet-tren:  1.  Das 
Speetrum  (l^iniensp+^c  trnni)  des  elementaren  Kohlenstoffs.  2.  Das 
Baudenspeetnim  tler  Kohle  (Swiin'^ielit^s  Spertrum),  weh  lies  bald 
IHplLZ,  bald  wieder  nur  fiv'ignientarisrh  auftritt,  mitunter  aueli  ganz 
FTOTSchwindet  Es  tritt  besonders  in  der  Aureole  itn  Kohlefunken 
in  einer  Wasserstoffatmosphär*'  imt^  wenn  si'hwaehe  Funken  ver- 
wendet werden.  3.  tVanbantlen»  bei  (T(*g<^nwart  von  Stickstoff 
(besondere  :m  troi*kener  laift  mit  starken»  Funken).  4.  Eventuell 
bogenannte  ^I^uftlinien"  bei  Gegenwart  von  Luft,  insbegondere 
bei  troekener  Kohle  un<i  starkem  Funken,  5.  Eventuell  das 
ßandenspeetrura  des  Stiekstoffs  am  ]*ositiven  Pole,  besondei^  bei 
npsBer  Kohle  und  sehwaehem  Lnduetionsftinken  ohne  Leyilener 
Prascheo,  natürlieii  bei  Gegenwart  von  Stitkstufl-  6.  Eventuell  das 
Spectrum  des  Wasserdauipfes  mitunter  vernu^ngt  mit  Wasserstoff- 
und  Sauerstoff  1  in  ien  (bei  fi'ucliter  Kolde  und  starkem  I-lasrhen- 
funken).  7.  Eventuell  Kohlenoxydbanden,  wekhe  si<'h  hier  und  da 
in  der  Aureole  des  Kohlefunkens  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
oder  Kohlensäure  zeigc^n.  8.  Sauerstoff linien,  welche  sieh  bei 
kräftigen  Funken  nicht  nur  in  Luft,  sondern  auch  hei  Gegenwart 
von  Kohlen  sä  >UT  zeigen.  9.  Das  Einissionsspectrum  des  Amnifuiiaks 
(bei  nassen  Kohlenidektroden,  schwachem  Induetionsfimken  ohne 
Leydener  Flasrhe  und  in  der  Luft),  10,  In  gesehlossenen  Gefäfsen 
liei  Gegenwart  von  Lnft  tritt  das  Absorpti<*nsspectrum  von  Unter- 
salpetersäure anf  (besonthTs  im    starken  Flaschenfunken),     Er, 

Eder  und  Valenta  untersuchten  ferner  das  Emissions- 
siy^drunt  des  elenwntiiren  Sffifmtws^)  und  gaben  auf  Grund  dieser 
rntersuchnng  Daten  für  den  spectrographischen  Nachweis  dieses 
Elementes  auf  photographiöch  spectralanalytischem  Wege,  Das 
Spectrum  des  Sili<'iunis  ist  charakterisirt  dui^cli  die  im  Ultraviolett 
auftretenden  Linien  l  —  3905,  3862,  3855  im  Anfange  des  Ultra- 
vi«df*tt,  denen  zahlreiche  feine  Linien  folgen,  weiter  durch  die 
,  Hauptlinien  ;i  =  2881,  2(>31,  2542  und  durch  die  Baude  A  =  2829 
2506,   fenier  die  Linie   2435.     Im    brechbarsten   Theil   ftiirde 


*)  Denksohr.  d.  kaiä,  Akad.  d.  Wis&eiiBcb,  08,  LX.  Bd. 
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von  Eder  und  Valenta  eine  Hauptbande  von  A  =  2219^  —  2208^ 
und  die  Hauptlinie  2122  .  8  gefunden.  Die  genannten  Autoren 
untersuchten  femer  das  ultraviolette  Linienspedrum  des  elemen- 
taren Bor^)  und  constatirten ,  dafs  die  wesentlichen  und  charak- 
teristischen Hauptlinien  dieses  Elementes  tm  ultravioletten  Theile 
des  Spectrums  liegen.    Unter  diesen  ist  die  Linie  A  =  3451 . 3 

(2497    7 
2  Q      ö   charakteristisch,  die  letztere 

die  kräftigste  im  ganzen  Spectrum.  Femer  stellten  die  Ge- 
nannten Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  Bunsenschen 
Flanwienreadionen  im  ultravioletten  Theile  des  Spectrums^)  an 
und  ermittelten  zahlreiche  neue  Linien  im  Borsäureflammenspec- 
trum.  Im  Flammenspectrum  des  Kaliums  wurden  zwei  neue 
Linien  A  =  3447.2  und  3217.5,  in  jenem  des  Lithiums  die 
Linien  A  =  4602  . 4  und  3232  . 8  im  Ultraviolett  und  A  =  6103 
neu  im  Rothgelb  gefunden.  Im  Calciumflammenspectrum  fanden 
Eder  und  Valenta  30  neue  Calciumoxydbanden ,  im  Baryum- 
flammenspectrum  mehr  als  20  neue  Baryumoxydbanden.  Das 
borsaui'e  Flammenspectrum  wies  im  ultravioletten  Theile  einige 
neue  Banden  auf,  welche  aber  im  Gegensatz  zum  elementaren 
Borspectrum  nicht  charakteristisch  sind.  Den  sämmtlichen 
Arbeiten  sind  Tabellen  der  gemessenen  Wellenlängen  und  in 
Heliogravüre  ausgeführte  Abbildungen  der  Spectren  beigegeben, 
welche  das  Resultat  der  Messungen  ersichtlich  darstellen  und  die 
Kenutnifs  der  Flammenreactionen  im  ultravioletten  Theile  des 
Spectrums  abschlief sen.  Er. 

0.  Vogel.  Ueber  die  Anwendung  der  Leuchtgassauerstoff- 
flamnie  zu  spectralanalytischen  Mineraluntersuchungen  3).  —  Weil 
die  Temperatur  der  gewölmlichen  Gasflamme  bei  vielen  Minera- 
lien nicht  ausreicht,  um  zur  spectralanalytischen  Untersuchung 
brauchbare  Spectra  zu  ergeben,  die  Anwendung  des  elektrischen 
Funkenspectnims  aber  umständlich  ist,  versuchte  0.  Vogel  die 
Leuchtgassauerstoffflamme  zu  benutzen,  deren  Temperatur  die  der 
gewöhnlichen  Gasflamme  bekanntlich  ebenfalls  weit  übertrifft. 
Die  mit  derselben  beobachteten  Spectra  zeigten  im  Allgemeinen 
alle  Linien  der  Funkenspectra ,  wenn  auch  nicht  in  gleicher 
Helligkeit.  Die  ultravioletten  Theile  des  Spectrums  kamen  natür- 
lich durchweg  kräftiger  zum  Ausdruck  als  bei  der  Bimsenflamme, 
weniger  dagegen  die  ultrarothen.    Zur  Erzeugung  der  Leuchtgas- 


»)  Denkechr.  d.  kais.  Akad.  d.  WisseDBch.  93,  LX.  IM.  —  *)  DaselbBt.  — 
*)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  42—62. 
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sauerstoffflamme  benutzte  Vogel  eleu  gewöholicheii  Liniiemann*- 
schen  Brenner,  über  rlessen  zweekTOjifsi^ste  Re^iilirunc  er  uähero 
Vorschriften  giebt  Besondprr  Kücksicht  i^t  daniuf  zu  nelinieü, 
dah  in  genügender  Menge  Sauerstoff  zugefiibi*t  wii\l,  weil  sonst 
da*  Kohlespectrum  neben  dem  des  Minerals  erscheint.  Die  Suh- 
i^tsLnz  wurde  zumeist  auf  Stäbchen  aus  Uetortenkoid*'  odt^r  Stald- 
draht  in  die  Flamme  eingebracht ,  weil  Platindrähte  zu  schnell 
abschmolzen.  Von  den  anal}'ti scheu  Resultaten,  dii»  0.  Vogel 
bei  seinen  Messungen  erbalten  hat,  verdient  heiTorgeboben  zu 
werden,  ilafs  er  in  fast  allen  untei^uchten  Mineralien  lathium 
constaürte,  auch  da,  wo  man  es  bisher  nicht  vermuthete.  In 
Anbetracht  dieser  groff^en  Verbreitung  des  Lithiums  fiel  sein 
Fehlten  in  den  Sta^sfurter  Salzen  auf.  B. 

Zur  spectralanaUtischen  Auffindung  von  Mg  und  AI  empfiehlt 
O.Vogel'),  dieselben  an  organiscbt^  Farbstoffe  zu  binden  (Al- 
kanna oder  Hiimatoxylin  eignet  sich  am  besten)  nnd  die  Absor])- 
tionsnpectren  der  Lösungen  zu  betd>achten.  Et\ 

C.  Grebe^)    untersnchte  die  Absori>tiousspectren  von  Lösun- 

Igen  verschiedener  Azofarbst^^ffe ;  er  benutzt  als  Lösungsmittel  zu* 

[erst  concentrirte  Schwefelsäure,  da  man  mit  Alkohol  und  Wasser 

[als   Lösungsmittel    Ahsnrptinnsstreifen,    welche   wt*iter   gegen   das 

["brechbarere   Ende   des   Spuctrums  gelegen    und    dabei  recht    un- 

[ scharfe  Begrenzungen   aufweisen,   erhalt.     Grebe   hat   über   KJO 

[Farbstoffe  untersucht  uufl  f*s  betinden  sich  unter  diesen  Azosalze 

[von  Anilin  und  PhenolL-Ti,  Napiitolen,  Naphtviaminen  von  Araido- 

Äzobenzol   und  Naphtolen  von  Anilinen,  von  Amidoazotohiol  und 

iKaphtolen,   von   Amidoazobenzosulfosäuren    combinirt  mit   Naph- 

Ltolen   u.  s,  w.     Grebe  fand:    1.   dafs  die  Absorption sstreifen   bei 

[zunehmendem  Koblenst4jffgehalte   der  Azofarben   vom   brechbaren 

[ge^en    das    weniger    brechbare    Ende    des    Spectrums    sich    ver- 

[schieben;   2.   dafs  durch   den  Eintritt   von  Hydroxyl-  oder  Amid- 

[gnippen    Verschiebungen    gegen    dns    rothe    Ende   des   Spectrums 

bewirkt   werden.      Der    Einflufs,    welchen    die   Stellung    der    he- 

reffenden  Gruppen    auf  die  Lage   der  Absorptionsbänder  nimmt, 

|fet   ein   <lurcliaus   regelmäfsiger,    z.B.  absorbiren    die   «-Verbio- 

lungen  nahezu   um  den   gleichen  Betrag  weiter   nach  Hoth,   wie 

lie  isomeren  /5-Verbindungen ,  wenn  das  Hydroxyl  im  Naphtiüin- 

st  substituirt  ist;  3.  eine  Verschiebung  gegen  das  violette  Ende 

ies  Spectrums   bemrkt   hei   iliiem  Eintritte  in  den  Naphtalini'est 


*)   Zeitschr.  Änorg.  Cheiii.   5,   52,   —   *)   Zeitschr.   pliysik.   Cliöm.   10, 
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die  Sulfogruppe.  Die  gröfste  derselben  ist  nahezu  constant  mit 
40fifi  beobachtet  worden,  dabei  tritt  die  Zweistreifung  deutlich 
hervor.  Er, 

Zur  quantitativen  Beatimmung  von  Rubidium  auf  spectral- 
analytischem  Wege  empfehlen  F.  A.  Gooch  und  J.  J.  Phin- 
neyi)  eine  Methode,  bei  welcher  die  Chlorrubidium  enthaltende 
Lösung  so  lange  verdünnt  wird,  bis  die  Helligkeit  der  Spectral- 
linien  jener  der  Linien  einer  Normalrubidiumlösung  von  be- 
kanntem Gehalte  gleichkommt.  Um  gleiche  Mengen  der  Lösungen 
resp.  des  darin  enthaltenen  Salzes  in  die  Flamme  zu  bringen, 
benutzten  die  Verfasser  einen  über  eine  aus  einem  Platindraht 
von  bestimmter  Stärke  gewundene  Röhre  von  bestimmten  Dimen- 
sionen. Da  die  Gegenwart  von  grofsen  Mengen  von  NaCl  und 
KCl  störend  wirkt,  mufs  die  Hauptmenge  dieser  Körper  vor 
der  spectroskopischen  Untersuchung  entfernt  werden.  Für  den 
spectroskopischen  Nachweis  des  Kaliums  neben  Rubidium  wird 
die  zu  untersuchende  Lösung  und  die  Normallösung  so  eingestellt, 
dals  ilire  Rb  -  Linien  die  gleiche  Helligkeit  haben,  dann  zu 
letzterer  so  viel  KCl  gefügt,  bis  die  K-Linien  gleich  hell  sind 
und  dann  erst  werden  die  Rb- Linien  beider  Lösungen  genau 
verglichen.  Die  Methode  kann  brauchbar  sein,  wenn  es  sich  um 
sehr  kleine  Mengen  Rb  handelt.  Er. 

Julius.  Bolometrische  Untersuchungen  einiger  Absorptions- 
spectra^).  —  Die  bisher  vorliegenden  Messungen  von  Absorptions- 
spectren  im  ultrarothen  Theil  des  Spectrums  erstrecken  sich 
(mit  wenigen  Ausnahmen)  nicht  weiter  als  bis  zu  Wellenlängen 
A=l,2ft.  Julius  hat  es  daher  unternommen,  mit  Hülfe  des 
Spectrobolometers  eine  Anzahl  von  Beobachtungen  auch  für 
gröfsere  Wellenlängen  (bis  k  =  20fi)  durchzuführen.  Die  unter- 
suchten Flüssigkeiten  befanden  sich  in  einem  Steinsalztroge,  nur 
für  Wasser  wurde  ein  Glastrog  mit  eingesetzten  Flufsspathplatten 
benutzt  Das  beschränkte  Versuchsmaterial  liefs  keine  sehr  weit- 
greifende allgemeine  Schlüsse  zu,  doch  zeigten  sich  immerhin 
einige  bemerkenswerthe  Regelmäfsigkeiten.  So  hatten  z.  B.  alle 
Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CHj  enthalten,  zwei  Absorp- 
tionsmaxima  für  A  =  3,45  fi  und  für  A  ==  8  bis  9  ft.  Die  Flüssig- 
keiten, welche  Sauerstoff  enthalten,  absorbiren  bei  der  benutzten 
Schichtdicke  die  Wellen  von  10  bis  20 ft  nahezu  vollständig;  die 


0  Chem.  Centr.  64,  I,  132;  aus  Sül.  Am.  J.  [3]  44,  392—400.  — 
•)  Verhdlg.  d.  Kon.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam.  DaL  1,  No.  1.  Ref.: 
Ann.  Phys.  Beibl.  17,  34—37. 


Absorption  iiu  Tnfraroiij. 


159 


chlorhaltigen  Substanzeu  zeigen  fbfufalls  gewiss«.^  rebereinstiin- 
mungeu  il  s*  w.  Auderei^seits  ist  aber  das  selir  starke  Hervor* 
treten  constitutiver  Einflüsse  nicht  zu  verkeimen.  Alle  Alkohole 
haben  z.  11  alinlicLe  Absorptioiissijectra*  lif sunders  eharakteri- 
sitiscb  ist  hierfür  auch,  dafs  isomere  Stoffe  (Aetljyläther  und  die 
beiden  Biitylalkohole)  mit  vei-schiedener  Constitution  auch  ver- 
schiedenarti^'e  Absor])tiousvenn(igen  besitzen.  Es  scheint  also 
demnach,  dafs  die  Absiu'jüion  weni*;er  eine  additive  als  vielmein* 
eine  constitutiv«'  Ei^nuiscliuft  di'r  zusamniengosetzteii  Stoffe  ist, 
wenn  sich  auch  freilich  gewisse  additive  Züge  nicht  leugnen  lassen, 
.Tu lins  weist  darauf  hin,  dafs  man  die  Absor|)tionsspecti'a  der 
Stoffe  daher  wohl  mauchm/il  lauii  ah  wertlivolle  Hiilfsmittel  bei 
der  Constitutionsbestinimung  winl  hLTaiiziebeu  köniiLiu.  E^ 

K.  Angstrom*  Untersiiehnngen  über  die  spectrale  Ver- 
theilung  der  Absorption  im  infrarothen  Spectrum  *K  —  Vermittelst 
des  Spectrobolometers  wurde  die  Absorption  dvr  ultnirothen 
Strahlen  eint^s  Argaudluvuuers  beim  Durchgang  durch  ver- 
schiedene Koideustoffverlimduugeu  untersucht.  Die  untersuchte n 
Gase  und  Dampfe  (Methan,  Aethylen,  Koblensani-e,  Kohlenoxyd, 
Aetber,  Benzol,  Scbwi'fnlkohlenstoiff)  befanden  >ich  in  Glasröhren 
von  fi  resp.  12  cm  Länge,  die  innen  gescliwär?.t  und  durch  Stein- 
ÄHlz}>latten  an  den  Stiniseiten  verschlossen  waren.  Die  Flüssig- 
keiten (Aether,  Benzol,  Scliwefelkoblenstoff)  wurden  in  einem  aus 
Steinsalzphitten  gebildeten  Absorptionsgefäfs  in  die  Liclitstrahlen 
eingeschaltete  Di#^  eharakteristisrhen  Absorptiousstreifen  ivurden 
durch  eine  Anzahl  von  Tafeln  wiedergegeben.  Angström  zieht 
aus  seinen  Messungen  den  Schlufs^  dafs  die  starken  Abstn^ptions- 
streifen,  w»jlche  das  Sonnensiiectnira  an  der  ultrarothen  Seite 
Ächarf  abscbliersen  (X  und  Y  uaeli  der  Bezeichnung  von  L ang- 
le y)  von  der  Absorption  durch  Kohlensäure  berriün^en.  Bei  den 
Stoffen,  welche  sowohl  als  Dampf  wie  als  Flüssigkeit  unten^ucht 
wurden,  und  zwar  in  solchen  Schieb tdickeu,  dsifs  beide  Male  die- 
selbe Snbstanzmenge  vom  Licht  passirt  werden  mufste,  ergab 
sich,  dafs  die  Absorptionsspectra  weder  ([uantitativ  noch  quali- 
tativ genau  übereinstimmen,  wenn  aucli  der  allgemeine  Charakter 
der  Absorption  gewahrt  blieb.  Die  Absorption  durch  Diamant 
war  im  Wesentlichen  mit  derjenigen  der  vorstehend  erwähnten 
Kohlenstoff  Verbindungen  übereinstimmeiuh  Ob  dies  aber  nur  ein 
Zufall  ist,  oder  ob  die  Eigenschaften  des  reinen  Kohlenstoffs  sich 
stets    in    seinen  Verbindungen   wiederfinde d,    konnte   Angstroni 


»)  Phys.  Revue  1,  597—623.     Ref,:  Ann.  Phya.  Beibl  17,  332—334. 
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noch  nicht  entscheiden.    Spätere  Versuche  sollen  erst  noch  dar- 
über Aufschlufs  geben.  Ä. 

E.  Lellmann  und  J.  Schliemann.  üeber  die  Affinitäts- 
gröfsen  der  Säuren.  (3.  und  4.  Abhandlung)  *).  —  Fortsetzung 
der  früheren  Untersuchung  und  Ausdehnung  derselben  auf  zahl- 
reiche Fettsäuren  und  aromatische  Säuren.  Die  Resultate  stimmen 
mit  den  entsprechenden  von  Ostwald  nicht  immer  gut  überein, 
entsprechen  aber  im  Verlauf  der  Fettreihe  zum  Beispiel  mehr 
dem  Wahrscheinlichen.  Auch  die  Reihenfolge  der  Säuren,  nach 
ihren  Dissociationsconstanten  geordnet,  zeigt  erhebliche  Abwei- 
chungen von  den  Ostwald'schen  Resultaten.  Bs. 

A.  Görtz.  lieber  spectrophotometrische  Affinitätsbestim- 
mimgen2).  —  Nach  der  von  Lellmann  angegebenen  Methode 
wurde  aus  der  spectrophotometrisch  gemessenen  Farbenintensität 
von  Buttergelblösungen  die  Dissociation  derselben  bei  Gegenwart 
anderer  Basen  und  mithin  die  Affinitätsconstante  der  letzteren 
bestimmt.  Die  erhaltenen  Resultate  bestätigen  durchweg  die  bis- 
her auf  anderen  Wegen  gewonnenen  Anschauungen  über  die 
Dissociation  schwacher  Basen  und  das  Gesetz  von  Guldberg- 
Waage.  jR. 

A.  Weigle.  Spectrophotometrische  Untersuchung  der  Salze 
aromatischer  Basen s).  —  Weigle  fand,  dafs  das  Spectrum  des 
salzsauren  Rosanilins  (Fuchsins)  beim  Zusatz  von  Salzsäure  sich 
qualitativ  verändert.  Er  schlofs  daraus,  dafs  durch  den  Säure- 
zusatz neben  dem  Fuchsin  noch  eine  andere  gefärbte  Substanz 
in  der  Lösung  gebildet  wird,  und  zwar  das  dreisäurige  Chlorid 
des  Rosanilins.  Weil  die  beiden  Salze  an  zwei  verschiedenen 
Stellen  des  Spectrums  in  ungleichem  Mafse  absorbirende  Wir 
kungen  ausüben,  so  war  es  nach  dem  Vierer  dt' sehen  Verfahren 
möglich,  den  Gehalt  der  Lösung  an  beiden  Substanzen  gesondert 
zu  bestimmen.  Es  ergab  sich  dabei  indessen,  dafs  die  Summe 
beider  Salze  stets  eine  geringere  Menge  Salzsäure  und  Rosanilin 
in  Anspruch  nahm,  als  thatsächlich  vorhanden  war.  Weigle 
zieht  daraus  die  Folgerung,  dafs  noch  eine  dritte  Verbindung 
des  Rosanilins  mit  Salzsäure  existirt  (das  zweisäurige  Salz),  die 
ungefärbt  ist  und  somit  keine  Absorption  bewirkt.  Er  erhielt 
folgende  Tabelle  für  die  procentische  Vertheilung  der  drei  Salze 
bei  wechselndem  Salzsäuregehalt: 

0  Ann.  Chem.  Pharm.  274,  141—156,  156—173.  Ref.:  Chem.  Centr. 
64,  I,  1059—1060.  —  «)  DiBsert.  Tübingen;  Ref.:  Ann.  PhyB.  Beibl.  17,  378. 
—  •)  Zeitsohr.  physik.  Chem.  11,  227—247. 
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Procentisobe  Vertheilüng 

HCl 
im  Liter 

dreifach 

zweifach 

einfach 

saures  Salz 

saures  Salz 

saures  Salz 

167,11 

98,77 





161,03 

101,31 

— 

— 

148,87 

90,49 

9,46 

0,05 

107,31 

54,10 

45,79 

0,11 

66,74 

33,68 

66,17 

0,15 

24,18 

16,43 

83,37 

0,20 

13,78 

10,46 

89,25 

0,29 

3,39 

2,88 

96,14 

0,98 

1,697 

— 

97,77 

2,23 

0,848 

— 

93,55 

6,45 

0,566 

— 

89,75 

10,25 

0,283 

— 

68,82 

31,18 

0,189 

— 

53,92 

46,07 

0,094 

— 

18,45 

81,55 

0,047 

— 

— 

100,80 

0,024 

— 

— 

99,20 

In  sehr  stark  saurer  Lösung  besteht  also  nur  das  dreifach  saure 
Salz.  Mit  abnehmender  Concentration  der  Salzsäure  verschiebt 
sich  dann  das  Gleichgewicht  fortgesetzt  zu  Gunsten  des  zweifach 
und  des  einfach  sauren  Salzes,  bis  in  ganz  verdünnten  Lösungen 
nur  noch  das  letztere  allein  existenzfähig  erscheint.  Aufser  dem 
ßosanilin  wurden  noch  einige  andere  gefärbte  Basen  in  gleicher 
Weise  untersucht  und  zwar  die  Nitraniline,  Nitrotoluidine  und 
Nitro  -  Naphtylamine.  Aus  den  bei  Zusatz  wechselnder  Mengen 
von  Salzsäure  gefundenen  Absorptionscoefficienten  geht  hervor, 
dafs  hier  überall  das  salzsaure  Salz  derjenigen  Verbindung,  in 
welcher  die  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  in  Orthostellung  steht, 
gegen  Wasser  am  unbeständigsten  ist.  Etwas  beständiger  ist  das 
salzsanre  Salz  der  Verbindung,  in  welcher  diese  Gruppen  zu  ein- 
ander in  Para-Stellung,  am  beständigsten  das  der  Verbindung, 
in  welcher  sie  in  der  Metastellung  sich  befinden.  2?. 

Lothar  Meyer.  Nachtrag  zu  der  Abhandlung  von 
A.  Weigle:  Spectrophotometrische  Untersuchung  der  Salze  aro- 
matischer Basen  ^).  —  In  einer  kürzlich  erschienenen  Arbeit 
hat  Rosenstiehl^)   nachgewiesen,   dafs   die  dreisäurigen  Chlor- 


»)  Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  426—428.  —  *)  Compt.  rend.  116,  194. 
Jfthretber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  für  189S.  21 
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und  Bromwasserstoffsalze  des  p-Rosanilins  und  des  Hexamethyl- 
rosanilins  nicht,  wie  bisher  allgemein  angenommen  wurde,  drei^ 
6ondem  vier  Atome  Chlor  enthalten.  Meyer  schliefst  sich  der 
daraus  abgeleiteten  Hypothese  über  die  Constitution  dieser  Salze 
durchaus  an.  Die  in  der  Arbeit  von  Weigle  mitgetheilten  Ver- 
suche sind  in  Folge  dessen  etwas  anders  aufzufassen,  lassen  sich 
aber  auch  auf  Grund  der  neueren  Hypothese  ganz  ungezwungen 
deuten.  Es  wäre  dann  anzunehmen,  dafs  die  Salze  des  Ros- 
anilins, wie  dieses  selbst,  ebenfalls  farblos  seien,  und  dafs  die  in 
der  sehr  concentrirten  Salzsäurelösung  entstehende  gelbrothe,  im 
Verhältnifs  zu  der  des  Fuchsins  schwache  Färbung  durch  Wieder- 
eintritt von  Cl  für  OH  in  das  p-Rosanilin  erzeugt  wird.  Wenn 
die  Rosaniline  amidirte  tertiäre  Alkohole  sind,  und  die  Fuchsine 
ihre  Chlorwasserstoffester,  so  würde  die  Entfärbung  der  Lösung 
durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Salzsäure  sich  leicht  aus  der  da- 
durch bewirkten  Dissociation  in  Rosanilin  und  Chlorwasserstoff 
erklären.  JB. 

G.  Magnaninii)  suchte  in  einer  Arbeit  über  die  Hypothese 
der  Farbe  der  Ionen  nachzuweisen,  dafs  die  Hypothese,  die  Farbe 
gefärbter  Salzlösungen  sei  wesentlich  von  der  Farbe  der  in  ihnen 
enthaltenen  Ionen  abhängig,  und  es  besitze  allgemein  der  dissocürte 
Theil  eines  Elektrolyten  eine  von  der  des  nicht  dissocürten  ver- 
schiedene Färbung  >),  den  Thatsachen  nicht  entspricht  Stark 
verdünnte,  also  nur  noch  Ionen  enthaltende  Lösungen  der  Alkali- 
violurate  zeigen  nämlich  den  gleichen  rothen  Farben  ton,  das  Violur- 
ion  müfste  also  nach  der  obigen  Theorie  roth  gefärbt  sein.  Nun 
ist  aber  die  nicht  unbeträchtlich  dissocürte  Lösung  von  Violui- 
säure  in  reinem  Wasser,  die  doch  auch  freie  Violurionen  enthält, 
nicht  gefärbt.  Die  Violurionen  sind  also  farblos  und  können 
daher  auch  nicht  die  Färbung  der  Alkalivioluratlösungen  ver- 
ursachen. Die  Beobachtung  Ostwald's,  dafs  Salze  mit  gleichem 
gefärbtem  Ion  in  verdünnter  Lösung  das  gleiche  Absorptions- 
spectrum zeigen,  ist  kein  Beweis  dafür,  dafs  dasselbe  das  des 
gefärbten  Ions  ist,  da  man  die  gleiche  Thatsache  bei  verschie- 
denen gefärbten  Salzen  der  Violursäure  beobachten  kann,  deren 
Ion  farblos  ist.  Die  Unabhängigkeit  des  Absorptionsvermögens 
bildet  kein  Ai'gument  gegen  die  Theorie  der  elektrolytischen 
Dissociation;  ein  Einflufs  der  letzteren  auf  die  Färbung  ist  aber 
auszuschliefseu.  Wy, 


^)  Accad.   dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I»   369;   Zeitschr.  phyeik.  Chem. 
50—62.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  55. 
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J.  Wagner  1)  wandte  sich  rait  einer  Abbandlung  über  den 
gleichen  Gegenstand  gegen  die  vorstehenden  Ei'gebnisse  Magna* 
nini^s.  Er  fand,  daXs  das  Verhalten  der  Violursäure  durehaiis 
der  Theorie  der  gefärbten  Ionen  entspricht  Anf  keine  Weise 
konnten  farblose,  sondern  immer  nur  violett  gefürbte  Lösungen 
von  Violursänre  erbalten  werden,  deren  colorimetriscbe  Unter- 
Hucbung  geniiu  den  ei-warteten  Färbungsgrad  ergab,  Zusatz 
fi'emder  Säuren  schwächt  durch  Zurückdrängen  tler  Dissoeiation 
ilie  Färbung,  wie  die  Theorie  verliingt  —  Von  Interesse  ist 
noch  die  Thatsacbe,  dafs  die»  Färbung  der  festen  Violurate 
innerhalb  der  Gruppen  des  natürlichen  Systems,  besonders  in 
der  Kaliumreihe,  sich   regelniälsig  mit  dem  Atomgewicht  ändert 

W.  Ackroyd,  I  eher  den  Ursprimg  der  Farbe.  L  Beziehung 
des  Molekidar-  und  Atomvolumens  zur  Farbe  3).  —  Wenn  ein 
Element  oder  eine  Gruppe  iJ  sich  mit  anderen  Elementen  oder 
Gruppen  R*  verbindet,  so  ändern  sich  die  Farben  der  Verbindung 
bei  steigendem  Gewicht  von  li'  und  denmacb  hei  steigendem 
Molekül arvolnmen  der  Verbintiuug  resp»  bei  steigendem  Atom- 
vokimen  der  Gruppe  ü'  in  einer  bestimmten  Keihenfolge.  Diese 
als  „nietachromatische  Scala"  bezeichnete  lleiben folge  ist  Weifs, 
Blau,  Grün,  Gelb,  Ür^mge,  Roth,  Braun,  Seliwarz.  Je  hiiber  das 
MolekuhuTolumen  steigt,  imi  so  mein*  ändert  sich  di<^  Farbe  vom 
weilsen  zum  schwarzen  Ende  der  Scala.  So  ist  z.  K  Wismuth- 
dioxyd  gelb,  Wisniuthpentoxyd  braim.  Wenn  anderf*rseits  Kupfer- 
oxydul  roth  ist,  das  Kupferoxydnl  aber  schwarz,  so  ist  das  nnrh 
Ansicht  des  Verfassers  dahin  zu  deuten,  dafs  das  Kupferoxyd 
poljmer  ist,  also  ein  höheres  Molekularvolumen  besitzt,  als  ihm 
nach  der  Formel  GuO  zukommt.  SdL 

W.  Ackroyd.  lieber  den  Ursprung  der  Farbe.  H.  Die 
Farbenscabi.  Thermische  Beziebrmgen,  Das  Gesetz  der  Farbe  3), 
—  Als  weitere  Beispiele  für  die  Gültigkeit  seines  Gesetzes  führt 
der  Verfasser  die  folgenden  Stoffe  an,  Platinchlorür,  PtCla,  ist 
grÜB,  Platinchlorid,  PtCl^,  ist  gelb.  Magnesiumcliromat  und  Zink- 
Chromat  sind  gelb,  Cadmitimchromat  ist  orange»  Das  Hydrat 
C0J9.2H3O  ist  giiin,  CoJa^ßHaO  ist  roth.  Thonerde  ist  weifs, 
Cbromoxyd  grün,  Eisenoxyd  roth,  Kaliunichromat  ist  gelb, 
Kaliumdieliromat  ist  roth*  Beim  Envaiimen  ändert  si<:h  die 
Farbe  jeder  Verbindung  so,  dafs  sie  sieli  vom  weifsen  nach  dem 


0   Zeitacbr.  pliyßik.  Chem.  1*^,  314—321,  —  «)  Cbem.  News  67,  27,  — 
Dtt&elbst,  S.  64—65. 
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gchwarzen  Ende  der  Scala  verschiebt    Wahrscheinlich  sind  alle 
ßtoffe  beim  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  weils.       Bdl. 

W.  Ackroyd.  Ueber  den  Ursprung  der  Farbe.  IIL  Jod 
und  Jodlöstingen  1).  —  Es  wurden  die  Absorptionsspectren  der' 
gelben  wie  braunen  Lösungen  von  Jod  in  Alkohol  und  der  violetten 
Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Kohlenstofftetrachlorid 
untersucht.  Jod  bildet  dadurch,  dafs  seine  Farbe  im  festen  Zu- 
stande braun,  im  Dampf  violett  ist,  eine  Ausnahme  von  der 
Farbenregel  des  Verfassers.  Auch  einige  organische  Farbstoffe 
fügen  sich  der  Farbenregel  nicht  Bdl. 

William  Ackroyd.  Ueber  den  Ursprung  der  Farbe. 
rV.  Schwingungen,  Aetherbrecher,  Sauerstoff').  —  Wenn  die 
Farbe  einer  Verbindung  sich  bei  der  Erwärmung  ändert,  so  liegt 
dies  an  einem  Zerfall  ihrer  Moleküle.  Als  Aetherbrecher  werden 
die  ponderablen  Moleküle  absorbirender  Stoffe  bezeichnet,  weil  sie 
wie  Klippen  auf  Meeroswellen  brechend  auf  Aetherwellen  wirken. 
Die  blaue  Farbe  des  flüssigen  Sauerstoffs  wird  nach  den  An- 
schauungen des  Verfassers  durch  die  Stellung  dieses  Elementes 
in  der  Schwefelgi'uppe  erklärt.  Bdl. 

Henry  E.  Armstrong.  The  origin  of  colour  (including 
fluorescence).  VIL  The  phtaleins  and  fluoresceins»).  —  Durch 
Bernthsen,  welcher  nachweist,  dafs  die  Rhodamine  durch  alko- 
holische Salzsäure  in  Ester  verwandelt  werden  und  somit  nicht 
Lactone  sind,  reihen  sich  diese  Verbindungen  in  die  Theorie 
des  Verfassers  ein.  Er  nimmt  an,  dafs  sie  unter  Einwirkung  von 
Alkalien  folgende  Reactiouen  erleiden: 

'  coon 

r.n,/\o  +  H.0  =  c.H,^  ^oH 

C=(C.H,OH).  ^^(C.H,OH). 

/CO  OH 
=  H,0  +  C.H,/      c.H,OH 

^.H,0 
Der  letzten  Verbindung  schreibt  er  einen  Chinoncharakter  zu. 
Auch  bei  dem  Fluorescem  nimmt  er  in  Gegensatz  zu  Fried - 
länder  an,  dafs  eine  ümlagerung  zum  Chinon  stattfindet,  auch 
wenn  die  xanthonailige  Formel  Friedländer's  richtig  ist  Er 
benutzt  dann  den  aufgestellten  Chinoncharakter  der  Fluoresceine 
als  Argument  für  die  Behauptung,  dafs  die  Fluorescenz  eine  Art 
Fnrbe  sei.  v.  Lb. 


—      ')  Cham.  News  67,  111—112.  —  «)  Daselbst,  S,  147—148.  —  •)  Daselbst, 
8.  143—144. 


.    Ursprung  der  Farbe.  W 

Henry  K  Armstrong.  The  origin  of  colour.  VIII.  The 
limitation  of  colour  to  truly  quinonoid  Compounds.  Change  of 
^colour  as  indicative  of  change  of  .structure,  as  in  the  case  of 
alizann^).  —  Eine  chinonartige  Verbindung  ist  eine  solche,  bei 
der  in  einem  ungesättigten  Sechsring  zwei  Kohlenstoffatome  mit 
je  zwei  Bindungen  aufserhalb  des  Ringes  an  ein  Atom  gebunden 
sind,  und  in  der  sich  diese  beiden  Atome  in  Para-  oder  Ortho- 
stellung  befinden;  man  kann  solche  Körper  als  Hexaphene  be- 
zeichnen. Die  wesentlichen  Bestandtheile  eines  solchen  Hexaphen- 
ringes  scheinen  auch  wesentlich  für  das  Vorhandensein  der 
Eigenschaften  eines  Farbstoffs  zu  sein.  Die  Succinobenisteinsäure 
soll  eine  nur  scheinbare  Ausnahme  sein,  imd  den  gefärbten  Prä- 
paraten werden  isodynamische  Formen  zugeschrieben.  Andere 
scheinbar  gefärbte  Präparate  werden  als  verunreinigt  bezeichnet. 
In  dem  Zincke'schen  gelben  Chlorirungsproduct  von  /3-Naphtol 
wird  die  Gruppe  C=Cl2  angenommen  und  zwischen  den  beiden 
Chloratomen  wird  eine  Bindung  auf  Grund  tbermochemischer 
Beobachtungen  von  Thomson  angenommen.  Die  Färbung  der 
Naphtochinone  zeigt,  dafs  entweder  schon  eine  Doppelbindung 
neben  den  C=()- Gruppen  genügt,  um  Färbung  zu  bewirken,  oder 
dafs  man  der  centrischen  Fonnel  hier  die  Kekule'sche  vorziehen 
niufs.  Orthochinone  sind  roth,  Parachinone  gelb.  Dem  Alizarin 
wird  deshalb  die  Formel 

COH  CO 
N/\/\cOH 


CO 
zugeschrieben.  v,  Lb. 

Henry  E.  Armstrong.  Note  on  optical  properties  as  in- 
dicative of  structure^).  —  Die  optischen  Eigenschaften  werden 
durch  das  Zusammenwirken  gewisser  Gruppen  bestimmt.  Aus  der 
Molekularrefraction  schliefst  der  Verfasser,  dafs  das  Nickeltetra- 
carbonyl  und  das  Eisenpentacarbonyl  lingartig  gebaut  seien. 
Stickoxydul,  Trimethylen,  Aethylenoxyd  sollen  offene  Ketten  haben. 
In  den  Paraffinen  haben  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff atome 
bestimmte  Refractionswerthe,  in  den  aromatischen  Verbindimgen 
machen  sich  jedoch  constitutive  Einflüsse  geltend.  Der  grofse 
Sprung    in    der   Molekularrefraction    durch    Anlagern    von    zwei 
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Wasserstoffen  an  das  Benzol  spricht  für   die  centrische  Benzol- 
formel. V.  Lb. 

Henry  R  Armstrong.  The  origin  of  colour.  DL  Note^ 
on  the  appearance  of  colour  in  quinoline  derivatives  and  of 
fluorescence  in  quinine^).  —  Aus  den  beobachteten  Brechungs- 
exponenten  findet  der  Verfasser  den  Schlufs  gerechtfertigt,  dals 
die  centrische  Benzolformel  leicht  in  die  Aethenoidform  übergeht. 
Ein  solcher  TJebergang  wird  von  ihm  deshalb  für  die  geförbten 
Chinolinderivate  in  Anspruch  genommen.  v.  Lb. 

Henry  E.  Armstrong,  The  origin  of  colour.  Coloured 
hydrocarbons ').  —  Es  wird  versucht,  die  Farbe  des  Acenaphtens 
auf  eine  orthochinoide  Structur  zurückzuführen.  v.  Lb. 

D.  Schrijnen.  Eigenthümüche  elektrische  Erscheinung  bei 
Darstellung  von  Salipyrin  3).  —  Beim  Eindampfen  eines  Gemisches 
von  Antipyrin,  Salicylsäure  und  Wasser  bis  zur  Verdunstung  des 
Wassers  erhält  man  einen  Krystallkuchen,  der  beim  Zerreiben 
blauweifse  Funken  abgiebt,  die  nach  der  nicht  weiter  bewiesenen 
Anschauung  des  Verfassers  elektrischer  Natur  sind.  BdL 


Elektromotopisohe  Kräfte. 

Georg  Staats.  TJeber  den  Einfluls  der  Reibungselektricität 
auf  die  Amalgambildung*).  —  Silberscheibchen,  die  in  Queck- 
silber getaucht  wurden,  welches  sich  im  Inneren  einer  Leydener 
Flasche  befand,  amalgamirten  sich  stärker,  wenn  die  Flasche  ge- 
laden, als  wenn  sie  ungeladen  war.  Bdl. 

P.  Bachmet  Jeff.  Thermoelektrische  Eigenschaften  der  Ele- 
mente '•).  —  Verfasser  fand  auch  am  PdlladitMn  das  von  ihm 
aufgestellte  Schema  für  Stromrichtungen  bei  Berührung  von  de- 
formirtem  imd  unbelastetem  Metall  bestätigt  Die  elektromoto- 
rische Kraft  wächst  bei  gegebener  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen  anfänglich  proportional  der  Belastung  und  nähert  sich 
dann  einem  Maximum.  Beim  Vergleich  mit  den  früher  unter- 
suchten Metallen  ergaben  sich  RegelmäXsigkeiten,  die  der  Anordnung 
der  Elemente  im  Mendele  Jeff 'sehen  System  entsprechen.     St. 

S.  L  US  Sana.  Einfluls  der  Temperatur  auf  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Concentrationselemente  und  die  Wanderung  der 


*)  Chem.  NewB  67,  155.  —  «)  Daselbst  68,  255.  —  *)  Pharm.  Centr.-H. 
34,  727.  —  *)  Ber.  26,  1706—1797.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25;  Phys. 
Abth.  I,  256—263;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  18,  1059. 
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Ionen  *).  —  Zur  Untersuchiiiig  kamen  Ketten  aus  vprsrliierten  eon- 
centrirten  Lösungen  von  Zinksulfat,  von  Kupfei*suKat  und  von 
ßlemitrat,  die  sich  in  den  beiden  äufseren,  weiten  Schenkeln 
eines  Doppel*U-Rohrs  befanden,  dessen  innere,  kapillare  Schenkel 
mit  Wasser  gefüllt  waren.  Die  Messungen  wurden  bei  0^  bei 
Zimmertemperatur  und  bei  40^  mit  Hülfe  eines  ( 'apillarelektro- 
meters  vurgenommen.  Die  Ströme  ;^in^^en  in  den  Elementen  von 
der  schwächeren  zur  stärkeren  Lösuni:^.  Bei  Ziuksulfat  und  bei 
Kupfersulfat  steiji^t  die  elektrouiotorische  Kraft,  pi-oportional  der 
ubt^fduten  Temperatur,  bei  Hicinitrat  diigegen  rasrher,  —  Als 
Apparat  zur  Bestimmung  der  Wanderung  der  Ionen  hei  ver- 
schiedenen Temperaturen  diente  ein  horizontal  liegendes^  vierfach 
gebogenes  /W-fnrmi^es  Hokri  dessen  mittlerer  und  ilessen  aulsere 
Schenkel  erweitert  und  mit  verticalen  Aüsatzstutzen  versehen 
waren.  Die  Stutzen  der  äufseren  Robren  enthielten  die  Elek- 
troden. Der  Ueherführun^scoefticient  des  MetaUes^  d,  K  das 
Verhältnifs  der  übergeführten  Menge  zu  der  aus  dem  Metall- 
niederschla^  in  einem  in  den  Stromkreis  eingesclmlteten  Volta- 
meter  berechneten,  dunh  tien  Strom  direct  ausgeschiedenen 
Menge  deeselbeuj  wäclist  proportional  mit  der  absoluten  Tempe- 
ratur und  nimmt  mit  abnehmender  Coucentration  ab.  Die  aus 
den  Ueberführungszahleii  sicli  na<h  den  FormeJji  von  Helmboltz 
und  von  N ernst  für  die  elektromotorischen  Ivräfte  ergehenden 
Wertbe  stimmten  nur  beim  Zinksulfat  annähernd  mit  den  Beob- 
achtungen; im  Allgemeinen  sind  flie  nach  Nernst  berechneten 
zu  grofs,  die  nach  Helmholtz  berechneten  zu  klein.  Bei  zimeh- 
mender  Verdünnung  wirfl  die  üehereinstimmnng  der  Ersteren 
mit  der  Beobachtung  etwas  besser,  die  der  Letzteren  noch 
schlechter.  Die  Resultate  von  Bein  erscheinen  wegen  mögUcher 
Wänneströmungen  in  dem  von  Bein  benutzten  Apparate,  sowie 
wetzen  der  Art  der  Tremiung  der  Flüssigkeit  nach  beendeter 
Elektralyse  nicht  völlig  einwurfsfrei.  Wtj. 

S.  Lussana,  Experimcntalnntersuchungen  über  die  thonno- 
♦^lektrische  Wirkung  zwischen  Elektrolyten  ^).  —  Die  znr  Unter- 
siK'hnng  kommenden  Ijösungen  befanden  sich  in  der  inneren 
bezw.  den  äufseren  Abtheilungen  einer  Glasröhre,  die  durch  zwei 
dnrchlässige  Amiantpfro|>fen  in  drei  Abtheikmgen  getheilt  war. 
Die  durch  die  Pfropfen  gebildeten  Berühningsstellen  der  Flüssig- 

M  Atti  del  K  lat.  Yen.  [7]  3,  Uli— 114«;  Ref,:  Ann.  Phys.  Beibl.  17, 
662.  —  •)  Atti  del  K  Ut  Ven.  [7]  4,  477—601;  Ref.:  Ann.  *Phvs.  Beibl. 
17,  662. 
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keiten  wurden  vou  aulsen  auf  bestimmte  Temperaturen  gebracht. 
Zur  Ableitung  dienten  Quecksilberelektroden.  Es  wurden  nun 
sowohl  verschieden  concentrirte  Lösungen  der  gleichen  Salze  als 
auch  Lösungen  versclüedener  Salze  von  wechselnder  Concentra- 
tion  einander  gegenübergestellt.  Untersucht  wurden  Kupfersulfat, 
Zinksulfat,  Bleinitrat,  Kaliumnitrat,  Natriumchlorid,  AmmonnitraL 
Die  thermoelektrische  Kraft  wächst  in  einigen  Fällen  der  Tem- 
peraturdifferenz der  Contacte  proportional,  im  Allgemeinen  aber 
rascher.  Bei  der  Combination  Kupfersulfat -Kaliumnitrat  kehrt 
sich,  wenn  die  Temperaturdifferenz  zwischen  den  beiden  Contact- 
stellen  sehr  grofs  wird,  die  Stromrichtung  um.  Bei  gleichbleiben- 
der Concentration  der  einen  Lösung  steigt  die  elektromotorische 
Kraft  mit  zunehmender  Verdünnung  der  anderen  Lösung.  Bei 
verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Salzes  geht  der 
Strom  von  der  schwächeren  Lösung  durch  die  erwärmte  Berüh- 
rungsstelle zur  concentrii-teren ;  er  ist  um  so  stärker,  je  gröfser 
der  Unterachied  im  Gehalte  der  Lösungen  ist.  Entsprechend  der 
Theorie  erwies  sich  der  thermische  Coefficient  der  elektromoto- 
rischen Kraft  eines  aus  verschieden  concentrirten  Lösungen  des 
gleichen  Salzes  zusammengesetzten  Theimoelementes  gleich  der 
Summe  der  thermischen  Coefficienten  der  Potentialdifferenzen 
an  den  einzelnen  Berührungsstellen  im  Elemente.  Wy, 

H.  Bagard.  Die  thermoelektrischen  Erscheinungen  zwischen 
zwei  Elektrolyten!).  —  Zui'  Untersuchung  kamen  Combinationen 
je  zweier  durch  Diaphragmen  von  Goldschlägerhaut  geti-ennten 
Lösungen  von  Zinksulfat  von  5  bis  45  Proc.  ZnS04  bei  Tempe- 
raturen zwischen  13<^  und  74<>.  Die  thermoelektromotorische 
Kraft  solcher  Combinationen  erwies  sich  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  als  um  so  gröfser,  je  gröfser  die  Verschiedenheit  der 
Concentration  der  Einzelelektrolyten  war.  Die  erhaltenen  Curven 
bestätigen  das  Gesetz  der  Spannungsreihe  zwischen  verschiedenen 
Concentrationen ,  was  ebenso  wie  die  Gültigkeit  dieses  Gesetzes 
zwischen  verschiedenen  Temperaturen  durch  directe  Versuche  be- 
wiesen werden  konnte.  Wy. 

G.  0.  Squier.  Elektrochemische  Wii'kungen  der  Magnetisi- 
rung«).  —  Es  wurden  kleine  Ketten,  die  aus  zwei  in  verdünnte 
Säuren  als  Elektrolyte  eintauchenden  Eisenelektroden  bestehen 
imd  sich  zwischen  den  Polen  eines  Magneten  befinden,  untersucht 
Wenn  der  letztere  erregt  \sard,   so  wird  die   stärker  magnetisirte 


*)   Compt.  rend.  116,   27—29.  —  *j  Lumiere  electr.  48,  588—502;  Ref.: 
Ann.  Phys.  Beibl.  17,  783. 
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Elektrode  der  andereu  ^e«^an»über  positiv;  duri-h  die  Bildung  von 
Eisensalzeii ,  welche  mvh  um  die  stärker  irifii^tietisirte  Elektroile 
herujulagern,  wird  jedoch  die  Stroiurielitung  naeh  kiu-zer  Zeit 
umgekelirt.  Diese  Wirkungen  sind  bei  Anwendung  von  verdiinuter 
Salpetersäure  stärker  als  bei  der  von  solchen  Siiuren,  die  mit 
Eisen  Wasserstoff  entwickeln.  Dnrch  (iehitinii*eii  der  Elektrolyt- 
Hiis^igkeiten  werden  die  Ei'scheiiiun^en  verzögert.  Wy, 

H*  Brandenburg.  Ahnunne  elektroniotorisclie  Kräfte  des 
Quecksilbers  M.  —  Setzt  man  zn  der  die  Qucck^il!>erelektrode 
uiugebenden  Scbwefelsänre  eines  Elementes  Zn  j  SO^H,  |  Hg  ge- 
ringe Mengen  der  Lösungen  gewisser  Sake,  z.  B,  der  Kalium- 
haloide,  des  Kaliunisulfids,  des  Natrinndiyposultits  lu  s.  w.,  so  tritt 
eine  bedeutende  Venninderung  der  elektnunotoriKchen  Kraft  des 
Elementes  ein,  und  zwar  ist  die  Concentration  des  Zusatzes  von 
tjnflufs  auf  die  Gröfse  dieses  Spann nugsabfn  11s.  Ek  worden  nun 
eine  Reihe  von  Snbt^tanzen  in  verschiedener  Concentratiuu  als 
Zmiätze  benutzt  und  die  durch  dieselben  bewirkten  Spann uugs- 
verändenmgen  des  obigen  Eh?nientes  mul  eines  Elementes 
Hg  I  Na^öO^  I  Na^SO^  -j-  HgSO^  |  Hg  durch  zaidreiche  Messungen 
nach  der  Compensationsmethode  bestimmt.  Alle  Substanzen, 
welche  mit  (Quecksilber  Atotucoru])h*xe  zu  bilden  vennögen,  können 
»ok'be  Veränderungen  hervurruf*ML  Sie  verbinden  sieli  nändich 
mit  den  vorher  im  Elektrolyten  vorhandenen  Quecksilberionen; 
die  Concentration  und  damit  auch  der  osmotische  Druek  der 
letzteren  wird  durch  die  Bildung  des  Atomcoiufdexes  geringer; 
dies  bat  aber  eine  Veri^röfseruiig  der  Spannung  des  Quecksilbers 
gegen  den  Elektrolyten  inid  damit  eine  Verminderung  der  ge- 
dämmten elektronu:»toriscl)en  Kraft  des  Elemontcs  zur  Folge. 
Gröfeere  Verdimnung  des  Zusatzes  bewirkt^  dafs  d(  r  Atonmomplex 
laich  mehr  und  mehr  in  seine  Componeuten  sjjaltet;  dadun-li  wird 
aber  die  Concentration  der  <iuecksilberionen  erhöht  und  scliliefs* 
lieh  der  Abfall  der  elektromotorischen  Kraft  des  Elementes  ver- 
mindert Wii* 

W,  D.  Bancroft.  Das  chemische  Potential  der  Meüdlei'). — 
Zunächst  bestimmte  der  Verfasser  iraAnsehlufs  an  die  emsehlagige 
Arbeit  von  Oberbeck  und  Edler  "5)  die  elektromotorischen  Kräfte 
einer  Reihe  vim  Metallen  in  versi'biedenen  Kahumsalzlusungen  von 
wechselnder  Concentration.  Zur  Untersuchung  kamen  die  Metalle 
Mg,  Zn,  Cd,  Sn,  l*b,  Bi,  Hg  und  Pt.    Bei  den  Combinationen  iius 


»)  Zöitschr.  phyaik,  Chem.  11,  552—676.  —  •)  Daselbst  12,  380—297,  — 
»)  JB.  f.  189  U  S.  2ÖL 


170  Elektromotorische  Kräfte  unlöslicher  oder  oomplexer  Salze. 

den  sechs  ersten  dieser  Metalle  zeigte  sich  die  elektromotorische 
Kraft  weder  von  der  Natur  des  negativen  Ions  [des  Elektrolyten, 
noch  von  der  Concentration  des  letzteren  irgendwie  beeinflufst 
Bei  den  Ketten,  bei  welchen  Hg  den  einen  Pol  bildete,  übte  die 
Concentration  ebenfalls  keinen,  das  negatire  Ion  dagegen  einen 
stark  ausgeprägten  Einflufs.  Eine  Wirkung  der  Concentration 
auf  die  elektromotorische  E[raft  machte  sich  aber  bei  den  Com- 
binationen,  welche  Platin  enthielten,  bemerkbar,  wenn  der  Elek- 
trolyt aus  einer  Haloi'dsalzlösung  bestand,  was  wahrscheinlich  auf 
der  Neigung  des  Platins  zur  Bildung  von  Halogenplatinaten  zurück- 
zuführen ist.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  von  der  Con- 
centration unabhängig,  wenn  die  Ionen  der  Elektroden  als  solche 
in  der  Lösimg  existenzfähig  sind ;  sie  ändert  sich  nicht,  wenn  die 
Kette  umkehrbar  in  Bezug  auf  die  Anode  wird.  Wy. 

K.  Zengelis.  Die  elektromotorischen  Kräfte  unlöslicher  und 
complexer  Salze  i).  —  Bestehen  in  einer  Kette  die  Elektroden 
aus  zwei  verschiedenen  Metallen,  von  denen  jedes  in  eine  Lösung 
eines  seiner  Salze  als  Elektrolyt  eintaucht,  ist  also  die  Kette 
eine  umkehrbare,  so  variirt  ihre  elektromotorische  Kraft  auch 
gegenüber  gröfseren  Aenderungen  in  der  Concentration  der  Salz- 
lösungen nur  sehr  wenig.  Die  elektromotorische  Kraft  ändert 
sich  jedoch  bedeutend  stärker,  wenn  die  eine  der  Lösungen  äulserst 
verdünnt  ist,  was  eintritt,  wenn  das  Salz  derselben  entweder 
unlöslich  oder  vielmehr  sehr  schwer  löslich,  oder  aber  eine 
complexe  Verbindung  des  betreffenden  Metalles  ist  Es  läfst  sich 
dies  dadurch  verallgemeinern,  dals  die  unlöslichen  und  die  com- 
plexen  Salze  wegen  der  geringen  Concentration  ihrer  Metallionen 
beträchtliche  Abweichungen  von  dem  berechneten  Normalwerthe 
ilirer  elektromotorischen  Kraft  zeigen,  und  zwar  um  so  gröfsere, 
je  unlöslicher  das  Salz  ist.  Die  in  der  complexen  Verbindung 
löslichen  Salze  zeigen  kleinere,  die  in  ihr  unlöslichen  gröfsere 
Abweichung,  als  die  complexe  Verbindung  selbst.  Für  diesen 
Satz,  der  für  die  Silbersalze  gröfsteutheils  schon  bewiesen  ist, 
wurden  jetzt  durch  zahlreiche  Messungen  unter  Benutzung  von 
Elektroden  aus  Silber,  Kupfer,  Blei,  Nickel  und  Kobalt  weitere 
Belege  erbracht.  Wy. 

Franz  Exner.  Elektrochemische  Untersuchungen  (III.  Mit- 
theilung) 2).  —  Verfasser  versucht  hier  die  Potentialdifferenzen 
zwischen   Metallen   und   Basen   imd   diejenigen   zwischen   Säuren 


')   Zeitschr.  physik.  Cham.  12,   298—313.   —   *)   Monatsh.   Chem.   13, 
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und  Basen  zu  bestimmeti  tmd  kommt  im  dem  Resultate,  dals  eine 
innigere  Bezieliung  zwischen  ihermisclien  und  elektriüL'heo  Vor- 
gängen bei  der  Bildung  der  Salze  nicht  zu  bestehea  scheint. 
IWe  Arbeitsmethoden  des  Verfai^sers  fordera  rielfach  zu  Einwänden 
heraus,  doch  ist  hier  nicht  der  Ort,  darauf  eiuzugeheju         Bs, 

A,  r>  i  1 1  e.  Studi  um  des  L  e  c  1  a  n  c  he-  Elementes  ^),  —  Die  Be- 
trachtuug  der  einfachsten  Form  dieses  Elementes,  nämlich  einer 
aus  einer  Zinkstange  und  einem  Platinblech  in  lOproc.  Kochsak- 
lösung  gebildeten  Kette  lehrt,  dafs  der  chemische  Vorgang  in 
derselben  haui»tsärhlit'h  aus  einer  exuthermisclieu  Elektrolyjse  des 
Kochsalzes  besteht*  Dabei  entstehen  Natronhydrat  und  Chlor, 
welches  letztere  das  Ziuk  unter  Bildung  von  Zinkrhlorid  angreift. 
Die  AlkaUlosung  sucht  sich  wegen  ihres  geringeren  specifisi'hen 
Gewichte  über  die  Zinkchloridlösung  zu  lagern»  Der  Elektrolyt 
theilt  sich  also  in  zwei  horizontale  Schichten,  von  welchen  die 
obere  stark  alkalisch  ist,  während  die  untere  neutral  bleibt.  Wo 
die  AlkaUlosung  in  Beruhigung  mit  dem  entstehenden  Zinke  hlorid 
kommt,  besonders  also  entlang  des  Zinks,  soweit  es  sich  in  der 
oberen  Schicht  befindet,  sowie  an  der  Berülu'ungsHäche  beider 
Schichten,  setzt  sich  das  Alkali  mit  dem  Zinksalz  zu  Zinkoxyd 
um,  welches  sich  ausscheidet.  Ersatz  des  Platins  durch  Braun- 
stein, sowie  Veriiudcruugen  in  rler  Fonu  und  Anordnung  des 
Elements  beeinflussen  wohl  die  aufseren  Erscheinungen,  die 
eigentliche  Zerlegung  des  Elektrolyten  ist  aber  die  gleiche  wie 
oben.  —  Das  Element  Cidniiiim-Platin  in  I0pro*\  Kii<'lisalzlösung, 
l>ei  welchem  die  Zersetzung  tlcs  Elektrolyten  ebenfalls  exotherm iscli 
bleibt,  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten.  Wy. 

Derselbe')  studirte  femer  in  Fortsetzung  der  obigen  Arbeit 
die  Vorgänge  beim  Ei-satze  des  Kochsalzes  durch  Ciilorammon. 
Audi  dieses  wird  vom  Zink  unter  Wärmeentwiekehmg  zersetzt, 
und  zwar  um  so  nischer,  je  cronceutrirter  die  Lösung  ist  Das 
Ammoniak  steigt  am  Platin  empor,  während  das  Zinkehlorid  an 
der  Zinkstange  hembsiiikt  Auch  hier  verliert  also  der  Elektrolyt 
st?ine  Homogenität,  da  er  in  seinen  oberen  Schichten  alkalisch 
wird,  während  er  sich  unten  mit  Zink  anreichert.  Bei  der  Be- 
rührung des  Ammoniaks  mit  dem  Zinkchh^rid  wird  aber  zunächst 
kein  Zinkoxyd  ausgeschieden,  da  es  sich  mit  dem  überschüssigen 
Chloraiumon  zu  Doppelverhindungeu  vereinigt;  erst  wenn  der 
Elektrolyt  mit  diesen  gesättigt  ist,  beginnt  in  seinen  oberen 
Schichten,  in  welchen   das  Ammoniak  von^iegt  und  mithin  aucli 
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die  Bildung  des  Zinkoxyds  hauptsächlich  erfolgt,  die  Abscheidung 
der  Doppelverbindungen.  Wy. 

Derselbe^)  hat  schlief slich  auch  das  Element  mit  Cadmium-- 
und  Ammonsdlzen  untersucht,  bei  welchem  ebenfalls  eine  exo- 
thermische  Elektrolyse  der  Ammonsalzlösung  unter  ähnlichen 
Erscheinungen  wie  bei  Verwendung  von  Zink  erfolgt.  Es  wird 
hierbei  die  Verbindung  2NH4Cl.CdO  gebildet  und  später  aus- 
geschieden. Ersatz  des  Platins  durch  eine  mit  Braunstein  gefüllte 
poröse  Zelle  beschleunigt  die  Keaction.  —  Die  Hauptreaction  bei 
den  verschiedenen  Formen  des  Leclanche-Elementes  ist  also 
eine  exothemiische  Elektrolyse  des  Elektrolyten,  bei  der  Alkali 
und  Chlor  frei  werden;  das  erstere  sammelt  sich  in  den  oberen 
Schichten,  während  das  Chlor  das  Metall  angreift  unter  Bildung 
von  Chlorid,  welches  nach  unten  sinkt.  Die  hieraus  entstehenden 
horizontalen  Schichten  setzen  dem  Stromdurchgang  verschiedenen 
Widerstand  entgegen,  wodurch  die  Elektrolyse  nicht  überall  gleich 
intensiv  verläuft  und  daher  das  Metall  je  nach  der  Höhe  ver- 
schieden stark  angegriffen  wird.  Endlich  findet  noch  eine  Wirkung 
zwischen  dem  Alkali  imd  dem  Metallchlorid  statt,  die  zur  Bildung 
von  Oxyd  oder  von  Doppelverbindungen  desselben  mit  dem  Alkali- 
chlorid führt.  Wy, 

G.  Carrassino.  Verbesserungen  in  der  Herstellung  von 
Platten  oder  Elektroden  für  Secundärbatterien  3).  —  Bleischwamin- 
platten  für  Accumulatoren  werden  nach  Carrassino  durch 
elektrolytisches  Niedei'schlagen  von  schwammigem  Blei  auf  vorher 
mit  50  Proc.  Salpetersäure,  Kalilauge  imd  Wasser  behandelte 
Bleirahmen  hergestellt.  Als  Elektrolyt  dient  dazu  eine  Lösiuig 
von  Bleioxyd  in  0,3  proc.  Kalilauge.  Bs, 

P.  Schoop.  Herstelhmg  eines  galleilartigen  Elektrolyts  für 
Accumulatoren  s).  —  Zur  Herstellung  transportabler  Accumulatoren 
wird  die  Accumulatorensäure  mit  Wasserglas  und  fein  vertheiltem 
Asbest  in  solchem  Verhältnifs  versetzt,  dafs  ein  fester  gallert 
artiger  Elektrolyt  entsteht,  wodurch  das  Verschütten  von  Säure 
verhindert  ist.  Die  Masse  hat  etwa  den  doppelten  Widerstand 
wie  die  ursprüngliche  Säiu^e,  was  für  die  meisten  Fälle  ohne 
Bedeutung  ist.  Auch  Kurzschlüsse  in  den  Accumulatoren  werden 
durch  diese  Art  der  Füllung  erschwert.  Bs, 

A.  Ditte  et  R.  Metzner.  Action  exercee  par  quelques 
metaux   sur  des  Solutions  acides  de  leurs  chlorui-es  *).  —  Wenn 

»)  Compt.  rend.  116,  1128—1130.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  698;  Ref.: 
Chem.  Centr.  64,  II,  958.  —  ')  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  55G.  —  *)  Compt. 
rend.  117,   G91— G96. 
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man  in  einer  conrentrirten  Lösimg  von  Zinnohlorür  iii  Salzsäur r, 
welche  von  reinem  Wasser  überst'Inclitet  ist,  ein  Stück  Zinn- 
hleolj  taucht,  so  bihlen  sich  an  dvr  Trennnnu'sfläche  von  Wasser 
lind  Losung  rasch  Krvstalle  von  Zinn.  Dieses  Erscheinen  ist 
durch  die  gebiklete  Coucentrationskette  zu  erklären*  Deshalb 
kann  man  ainh  dieselbe  EiM-lieinung  bekommen,  wenn  man  einen 
Stab  aus  Zinn  uml  einem  auilereii  Metall^  so  dafs  die  Trennungs- 
tliudie  iler  Flüssigkeiten  z\iglei(*h  die  Trennun>iHthiche  der  Metalle 
ist  (z*  R  unten  Zinn,  oben  Flatin),  eintaucht  Doch  ist  der  Strom 
für  die  Elektrolyse  des  Zinne Idorürs  ungenügend  ^  wenn  man  ilie 
i*onceutrirte  saure  Losun^^  in  <4m^  Thuuzelle,  umspült  von  ver- 
dünnter Lösung,  f^'iebt  und  Platiuelekt roden  anw(rndet,  also  die 
Lösung  von  Zinn  durch  Salzsäure  ausschliefst  Dasselbe  gilt 
vom  Cadniium,  IK  IJk 

IL  Behiend.  Elektrometriaehe  Analyse  *),  —  Aus  der  iViten- 
tialflifferenz  zweier  Elektrotlen  aus  demselben  Metalle,  die  sich  in 
mit  einander  conimunicirenden  LösnuL^en  befinilen,  liifst  sicli,  wenn 
die  Cbncentration  tler  Metallionen  in  der  einen  Losung  bekannt 
ist,  ihre  Concentratiou  in  fler  amh^rn  Losung  quautitativ  be- 
stimmen. Es  wurden  zunächst  die  Potentialdifferenzeu  von  Queck- 
silberelektroden in  Lösungen  versebitHlener  Quecksilbei-salze  gegen 
einander  mit  Hülfe  des  Capillarelektrometera  gemessen.  Kezüglicli 
iler  Vei-suchsHuordnung  uml  der  erlialteiien  Daten  mufs  auf  das 
Original  verwiesen  werden.  Nur  sei  hier  erwähnt,  dafs  je  1mg 
Quecksilberionen  bei  einer  Losung  von 

Hg Cl   io      ^  KCl   in  ca,  74  Literu, 

HgBr  in   ^^  KBr  in  ea.    1300  Liteiu, 
HgS  in  XftjS  ia  rund  2lK}tIM)  BiilioneD  Litern 
enthalten  ist.  —  Man  kann  nun  das  Capilhirelektrometer  vortheil- 
haft  ab  Indieator  beim  Titriren   benutzen.     Wird  zu  einer  der 


Lösungen  einer  Combiuation  Hg  —  Il^i 


NO, 


lü 


HgNO> 


Hg  Chlor- 


kuliiun  zugesetzt,  so  tritt  eine  Potentiahlifterenz  auf,  welche  bei 
weiterem  Zusatz  von  Chlorkalium  mehr  und  mehr  ansteigt,  bis 
sie  in  dem  Augenblick,  in  welchem  der  letzte  Rest  des  Mercuro- 
salzes  ausgefällt  ist,  eine  phitzliche,  spniugweise  Steigerung  (von 
der  einer  sehr  verdiuinten  Nitratlr>suiig  auf  die  der  Chlorüilösung 
in  Chlorkalium)  erfährt,  um  von  da  ab  wietler  langsam  anzusteigen. 
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Umgekehrt  sinkt  beim  Zusatz  von  Mercuronitrat  zu  der  Chlor- 
kaliumlösung einer  Kette  Hg  —  Hg^Oaj— KCl  Hg  idie  anfäng- 
lich hohe  Potentialdifferenz  langsam,  um  im  Augenblick  der 
völligen  Ausscheidung  des  Chlors  einen  rapiden  Abfall  zu  erleiden, 
und  dann  wieder  langsam  bis  nahe  auf  Null  herabzugehen.  Aus. 
der  plötzlichen  Aenderung  der  Potentialdifferenz  lälst  sich  also 
mit  grofser  Schärfe  der  Punkt  der  völligen  Ausfällung  des  Queck- 
silbers bezw.  des  Chlors  bestimmen.  Auf  gleiche  Weise  läfst  sich 
der  Endpunkt  der  Reactionen  zwischen  Silbersalzen  und  Chlor- 
sowie  Rhodanalkalien  und  umgekehrt  erkennen.  Anwesende  andere 
Metalle  üben,  wenn  sie  durch  Silber  nicht  reducirt  werden  und 
keine  unlöslichen  Chloride  bilden,  keinen  schädigenden  Einfluls. 
Auch  zu  einer  indirecten  Bestimmung  der  Halogene  läfst  sich 
diese  Methode  benutzen,  wenn  man  zunächst  in  ammoniakaüscher 
Lösung  arbeitet.  Auf  Zusatz  von  Silbemitrat  kennzeichnet  die 
allmählich  sinkende  Potentialdifferenz  den  Augenblick,  in  dem 
die  zuerst  allein  erfolgende  Aiisfällimg  des  Jodids  beendet  ist, 
durch  einen  sprungweisen  Abfall  von  ca.  0,49  Volt  auf  0,43  bis 
0,40  Volt;  darauf  säuert  man  mit  Salpetersäure  an  und  fährt  mit 
der  Titration  unter  weiterem  Sinken  der  Potentialdifferenz  fort, 
bis  ein  zweiter  plötzlicher  Abfall  der  letzteren  von  ca.  0,23  Volt 
bis  ca.  0,15  Volt  die  völlige  Ausfällung  des  Chlor-  und  Brom- 
silbers anzeigt.  Aus  den  beiden  erhaltenen  Daten  und  aus  einer 
directen  Wägung  des  gesammten  Halogensilbers  lassen  sich  dann 
die  einzelnen  Halogene  berechnen.  Die  Methode  wird  sich  auch 
auf  andere  Fällungsreactionen  ausdehnen  lassen.  TTy. 

M.  Le  Blanc  1).  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polari- 
sation 2).  —  Zunächst  zeigte  der  Verfasser,  dafs  die  Säuren  und 
Basen,  welche  den  maximalen  Zersetzungspunkt  zeigen,  sich  auch 
bei  wechselnden  Concentrationen  gleichmäTsig  verhalten.  Sodann 
suchte  er  die  einzelnen  Polarisationswerthe  der  beiden  Elektroden 
kennen  zu  lernen.  Bezüglich  der  dazu  benutzten  Versuchsordnung 
mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Die  TTntersuchimgen  er- 
gaben, dals  beim  Zersetzungspunkt  von  Lösungen,  welche  Metall  aus- 
scheiden, der  Polarisationswerth  der  Kathode  gleich  dem  elektro- 
lytischen Lösungsdruck  des  betreffenden  Metalles  gegenüber  dieser 
Lösung  ist,  also  gleich  dem  Potentiale,  den  das  reine  Metall,  in 
die  Lösung  gebracht,  zeigt.  Der  Polarisationswerth  der  Kathode 
ist   unabhängig   von   dem   Metall    der   Elektrode,   wahrscheinlich 
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überhaupt  vom  Muteriale  der  IftztL-reii,  Die  Zersetzung  ist  eio 
vollkommen  revei>iibler  Prot^efs;  iler  Begriff  der  Haftintensität 
bezeichnet  die  gleiche  Grofse,  aber  mit  umgekehrtem  Vorzeichen, 
welche  N ernst  elektrolytis -he  Liiöiingstemjion  geoamit  hat  Die 
Gründe  dafür,  dafs  diese  Gi^setzmafsigkeiteu  bisher  nicht  erkiinnt 
wurden,  liegen  in  StöruTigeii  und  riiregelmiifsigkeiten,  welehe  von 
den  Gasen  hervorgerufen  werden,  tlie  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  imd  der  Lösungen  von  Süuren^  Basen  und  S(*lehen  Sahen, 
flie  kein  Metall  uusKcheideu,  fi'ci  wer4ipn.  Die  zur  jVbseheidung 
der  Gase  nothwentlige  elektroniotorische  Kraft  ist  von  der  Njitur 
und  Beschaffenheit  der  Elektrode  «abhängig;  fhin'h  geeignete 
Versuchsanordnung  liefs  sieh  unn  zeigen,  <Ms  hier  die  gh*ichen 
einfachen  Verhältnisse  wie  bei  den  Metall  ausscheidenden  Lonungen 
vorliegen.  Besonders  liefs  sich  direct  zeigen,  dafs  die  Zerlegimg 
und  Bildung  des  Wassers  mit  1,1K^  Volt  ein  umkehrbarer  oder 
nahezu  umkehrbarer  Vorgang  ist.  Wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Wasserstoff-Sauerstoff  gaskette  gleich  der  des  polarisiren- 
den  Stromes  ist,  so  tritt  Gleietj^iewieht  ein;  wird  aber  letztere 
etwas  gesteigert,  so  findet  Zersetzung,  wird  sie  etwas  vermindert^ 
so  findet  Bildung  von  Wasser  statt  Hieraus  hifst  sich  folgern, 
dafs  den  Atomen  des  Wasserstotfs  und  des  Sauerstoffs  und  wahr- 
scheinlich auch  denen  der  anderen  Gase  kein  von  denen  der 
Moleküle  versrhiedener,  gnifserer  Ener^ieinlialt  zukonnut  Die 
Atome  üben  nur  mit  gi-ilfserer  Reactiunsgesrhwiuiligkeit  ehemische 
W'irknngen  ans,  welche  die  ^h>leküle  in  annäherndem  MaTse  nur 
mit  Hülfe  katalytiscli  wirkender  Stoffe  zu  Stande  bringen.  Weiter 
zeigte  er,  warum  bei  der  Elektrolyse  von  Zink-,  C-idniium-,  Kobalt- 
und  Niekellösungen  für  gewöhnlich  kein  Wasserstoff  ausgest  liieden 
wird,  und  dafs  unter  geeigneten  Bedingungen  die  Ausscheidung 
von  Wasserstoff  die  des  betreffenden  Metalls  völlig  verdrän^'cn 
kann.  Wy. 

H.  E,  Armstrong*  Ueber  die  Natur  der  Depolarisatoren  *). — 
Nach  Versuchen  von  Russell  und  Lapraik  löst  Salpetersäure 
ilas  Silber,  nach  Versuchen  von  Veley  das  Kupfer  nur  auf,  wenn 
Spuren  von  salpetriger  Säure  zugegen  sind.  Die  depolarisirende 
Wirkung  der  Salpetersaui-e  iin  galvanist  lien  Elemente  wäre  dem- 
tiach  wohl  so  aufzufassen,  djifs  der  frei  werdende  Wasserstoff  die 
Salpetersäure  zu  salpetriger  Säm^e  redueirt^  deren  Gegenwart  die 
Auflösung  des  Jletalls  erleichtert,  also  im  eigentlichen  Sinne 
depolarisirend   wirkt»   indem   das   Dioxyd  weiterhin   zu  Stickoxyd 
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reducirt  wird.  In  ähnlicher  Weise  soll  die  depolarisii*6nde  Wirkung 
der  Schwefelsäure  auf  einer  vorangehenden  Beduction  derselben 
zu  schwefliger  Säure  beruhen,  wenngleich  das  Endergebnils  des 
Processen  sich  so  darstellt,  als  hätte  die  Schwefelsäure  das  Metall 
direct  aufgelöst.  JB. 

H.  E.  Armstrong.  Fortsetzung  der  Betrachtungen  über  die 
Natur  der  Depolarisatoren  i).  —  Bei  den  edleren  Metallen  verläuft 
die  Depolarisation  durch  Salpetersäure  so,  dals  die  vorhandenen 
Spuren  von  N  Oj  bei  Oxydation  des  durch  Auflösung  der  Metalle 
entstehenden  Wasserstoffs  zu  NO  reducirt  werden.  Nach  dem 
Schema  NO  +  2HNO3  =  SNO^  +  H,0  wird  das  NO  dann 
wieder  oxydirt,  so  dafs  stets  eine  genügende  Menge  NOj  zur  Um- 
setzung mit  dem  Wasserstoff  vorhanden  ist  Im  Falle  eines 
unedleren  Metalles  ist  die  Wasserstoffentwickelung  aber  so  stark, 
dafs  der  Vorrath  an  NOj  nicht  ausreicht.  Es  wird  daher  auch 
das  NO  angegriffen  und  weiter  reducü-t  zu  NHjOH  und  NH3. 
Um  so  leichter  mufs  dies  stattfinden,  je  verdünnter  die  Lösung 
ist,  weil  dann  die  Umsetzung  NO-}-2HN03  =  3NOj|  +  HaO 
durch  die  Anwesenheit  der  gröfseren  Wassermenge  verzögert  wird. 
Bei  den  haJbedlen  Metallen,  wie  z.  B.  Kupfer,  konnte  man  ein 
solches  Verhalten  in  der  That  beobachten.  R. 

H.  Freu  den  her  g.  Ueber  die  Bedeutung  der  elektromotori- 
schen Kraft  für  elektrolytische  Metalltrennungen  *).  —  Auf  Grund 
der  Forschungen  von  Le  Blanc^),  wonach  zur  elektrolytischen 
Abscheidung  der  Ionen  je  nach  deren  Natur  verschiedene  Minimal- 
werthe  der  elektromotorischen  Kraft  des  elektrolysirenden  Stromes 
erforderlich  sind,  beweist  der  Verfasser  die  Möglichkeit,  aus 
Lösungen,  die  verschiedene  Kationen  enthalten,  dieselben  durch 
passende  Wahl  der  Stromspannung  getrennt  auszufällen.  Wenn 
zwei  Metalle  merklich  verschiedene  Minimalzersetzungsspannungen 
besitzen,  so  wird  ein  Strom,  dessen  Spannung  Meiner  ist,  als  die 
höhere  von  beiden,  aber  gröfser  als  die  niedrigere  bei  beliebig 
langem  Durchgänge  durch  den  elektrolytischen  Trog  wohl  das 
Metall  mit  der  niedrigeren  Zersetzungsspannung  ausfällen  können, 
nicht  aber  das  andere,  und  bringt  somit  eine  Trennung  dieser 
Metalle  zu  Wege.  Dies  gelingt  in  der  That  überall,  wo  die 
Minimalzersetzungsspannungen  nicht  zu  kleine  Differenzen  auf- 
weisen. Da  nach  der  N  ernst 'sehen  Theorie  die  Zersetzungs- 
spannung  steigt,  wenn   die  Concentration   des  Metallions  in  der 

')  Chem.  News  68,  135—130.  —  «)  Zeitschr.  physik.  Chem.  12,  97—124. 
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Lösung  kleiner  wird,  so  kann  die  Ausfällimg  desselben  nie 
;ib£>olut  vollständig  erfolgen;  wie  sieh  jedoch  berechnen  läXst,  ist 
der  nicht  reducirte  Rürksiand  bereits  bei  sehr  wenig  höherer 
elektroniotoris(*her  Kraft  des  eh^ktrulysin'nden  Stronies,  als  der 
MiniuiHlspamiung  des  hetreffendi^u  Ions  entspritlit,  so  verschwindend 
klein^  dafs  er  chemisch  nicht  mehi*  nachweisliar  ist  Modifieatioiien 
in  den  ZersetznngsspnnnnngsdifftTenzeti  der  Meüille  sind  lierbei- 
zuführen,  wenn  man  coniplexe  vSalzverhindnngen  der  zu  elektro- 
lysirenden  Metulle  benutzt,  in  denen  das  Metall  vorwi(*gend  nicht 
mehr  als  Kation»  sondern  ak  Bestandtheil  des  Anions  auftritt, 
durch  dessen  Dissociation  es  ei*st  in  nur  sehr  geringer  Conten- 
tration als  Kation  entsteht.  Diese  geringi'n^  Concentiiitinn  der 
Schwemietalliv»nen,  z*  B.  in  Kalinnidoppelcyanidenj  bedingt  ein 
erhöhtes  Minimum  ihrer  Zersetzungsspaniiung  gegenüber  gewöhn- 
lichen Lösungen  dieser  Metalle ,  und  da  diese  Erhöhung  für  die 
verschiedenen  Metalle  naturgeniäfs  verschieden  ist,  so  können 
Metallpaare,  die  iu  kationenreichen  Lösimgen  wenig  verschiedene 
Wertbe  der  Zersetznngsspannnng  zeigen,  in  cunipkxeren  Salzen 
grofsere  Unterschiede  aufweisen  und  «ich  hierin  denigemUfs  leichter 
durch  Regulirung  der  Spannung  des  elektrolysirendeu  Stnuues 
trennen  lassen.  Flu'  die  Yersnche  emptiehlt  Verfasser  Uülcber'* 
sehe  Thermosäulen ,  von  welchen  sich  befjuem  beliebig  gespannte 
Ströme  abnehmen  lassen.  Folgende  Trennungen  wurden  auf 
diesem  Wege  eiTeiebt,  in  saurer  Lösung:  Silber  von  Wisniuth 
(1,3  V.)  und  Arsen  (1,7  bis  1,8  V.);  Qmxksilber  von  Kujifer  (1,3  V,), 
Wismuth  (1|3V,),  Arsen  (1,7  bis  1,8  V.);  Kupfer  und  Wismuth  von 
Cadmium  (2V.)  und  Ai^^en  (1,9  VJ;  in  Cjaukaliundösung:  Silber 
von  Antimon  (2,ö  V,);  QuecksfUm'  von  Kupfer  (2,5  V.)  und  Cadnunm 
(1,8  bis  1,9V-);  in  amnioniakaliscber  Lösung:  Quecksilher  von 
jintxmon  (1,6  bis  1,7  V,)  und  Arsen  (1,8  V,)  (Leipzig,  Laboratorium 
von  Ostwald).  Ab, 


Leitfähigkeit 

Alexander  de  Heraptinne,  Ueber  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit der  Flamme  und  der  Gase  *),  —  Nach  einem  historischen 
reberblick  zeigt  Verfasser,  dafs  selbst  eine  E.-K.  von  100  Volt 
an  einem  sein-  empfindlichen  Capillarelektrometer  keinen  erkenn- 
baren Strom  bewirkte,  wenn  die  möglichst  nahe  an  einander  ge- 
rückten Platinelek-troden,  unter  wechselnden  Bedingungen,  in  die 


0  Zeitechr.  physik.  Chem.  12,  244—274. 

J^itMber,  t  Cbem.  m  ■.  w,  für  1003. 


12 


178  Leitfähigkeit  von  Gasen. 

Zone  der  gegenseitigen  chemischen  Einwirkung  eines  Gemisches 
von  Stickoxyd  und  Sauerstoffe  oder  CMor-  und  Bromwasserstoff^ 
oder  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  tauchten.  —  Schwierige 
Versuche  mit  gut  leitender  Wasserstoff-,  Kohlenoxyd-,  Schwefel- 
wasserstoff-, sowie  leitender  Schwefelkohlenstoffflamme  und  Ein- 
blasen von  indifferenten  Gasen  in  diese  und  die  Flamme  eines 
Bunsenbrenners  ergaben  stets  eine  durch  letztere  Operation  ver- 
ursachte Abnahme  der  Leitfähigkeit.  Analog  Arrhenius  kann 
die  Fhimmentemperatur  die  Rolle  eines  elektrolytisch  dissocüren- 
den  Lösungsmittels  (oder  der  elektrischen  Entladung)  spielen, 
d.  h.  bei  genügender  Höhe  wirklich  freie,  elektrisch  geladene  Atome 
oder  Ionen  erzeugen,  während  diese  bei  chemischen,  von  Molekel 
zu  Molekel  gehenden  Reactionen  in  der  Sphäi*e  chemischer  Affi- 
nität verhaiTen.  —  Füi*  Knall- ^  Leucht-  und  schwächer  leitendes 
Chlorknallgas  fand  sich  der  Durchgang  der  Elektricität  von  dem 
Werthe  der  E.-K.,  Oberfläche  der  Elektroden  und  ihren  Abstand 
von  einander,  sowie  von  Temperatur  und  Druck  der  Explosion 
abhängig,  mit  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  wm-den  gleichfalls 
orieutii'ende  Versuche  angestellt.  —  Leitfähigkeit  zeigten  femer, 
zum  Theil  erst  bei  hoher  Temperatur,  Chlor-  und  Bromamnwn- 
dampf,  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefelwasserstoffgas  (dieses 
unter  nicht  ganz  befriedigenden  Versuchsbedingungen),  Luft  (l>ei 
rothglühenden  Elektroden),  Schwefelsäuredampf  Keine  Leitfähig- 
keit war  erkennbar  bei  Ammoniak-,  Schwefeldioxyd- ^  Stickstoff- 
peroxydijas,  sowie  Jod-,  Schwefel-  und  Amylenhromiddampf  Ver- 
suche mit  Phosphorpentachlorid  mifslangen.  Elektrische  Erschei- 
nungen an  den  Elektroden  traten  bei  Luft,  Schwefelsäure-  und 
Joddampf  auf.  Verfasser  schliefst  (unter  Vergleich  seiner  Resultate 
mit  denen  von  Thompson  und  Arrhenius),  dafs  der  Dissociation 
nicht  immer  Leitvermögen  entspricht,  wohl  aber  das  Umgekehrte 
zutrifft.  Hohe  Temperatur  der  Elektroden  ist  eine  Vorbedingung 
füi'  Leitfähigkeit,  genügt  aber  allein  nicht  (bei  rasch  durch- 
strömendem Gas),  ebenso  wenig  wie  die  Gegenwart  von  Ionen, 
l'nter  anderem  wirkt  noch  die  Wärme  durch  die  erwähnte  Be- 
günstigung wirklich  freier  Ionen.  Seh, 

G.  Vincentini  1)  berichtete  über  den  Einflufs  von  Gasen 
auf  den  elektrischen  Widerstand  von  Contacten.  Wenn  frisch  ge- 
reinigte Leiter  in  directe  Berührung  mit  einander  gebracht 
werden,  so  ist  der  Widerstand  zwischen  den  Berührungsstellen 


*)  Estr.    d.  Atti   d.   Instituto  veneto  d.  sc.   lett.  ed.  arti  [7],  4;  Ref.: 
Zeitschr.  physik.  Chem.  1^,  390. 
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entweder  Null  odor  dorh  so  gerinpi,  dafs  er  veruarlilässifrt  werdoe 
kann.  Bleiben  sie  jedorh  vor  dem  Z!isammeuhrjii|^«n  eiiü^ije  Zeit 
an  der  Luft  oder  in  einem  jnidert'n  Gase  liej^en,  so  erweist  sieh 
der  Widerstand  als  zieiidieb  lietleiitend.  Dtn^eli  Evacuiren  der 
die  Leiter  um  liebenden  Atmosidiäre  läfst  er  sieli  dann  aber  wieder 
zum  Venäeh^dnden  bringen,  vorausgesetzt,  dafs  das  Gas,  in  weleb*^»! 
die  lA'iter  verweilt  liatten,  kein  oxydirendes  gewesen  war.       Wff. 

K,  R.  KocL  Notix  über  eine  einfache  Methode,  um  dielek- 
trisiche  Flüssigkeiten  auf  ihr  Leitungsvermögen  zu  untersiiehen  i).  ^ 
Mittelst  eines  sehr  empündliehen  Capillarelektrumeters  in  De- 
war' scher  Form  zeigten  alle  untersueliteu,  in  einem  Stromkreis 
befindliche Q  dielektrischen  Flüssigkeiten  l Polarisation  (im  Sinne 
einer  durch  sie  wachsenden  kiithudischen  üheiüachensiiannung) 
und  damit  Leitvermögen  elektrolytisclier  Natur,  dafs  aber,  z,  B. 
bei  Benzol,  auf  Verunreiriigiiugeu,  etwa  Feuchtigkeit,  lieriihen 
konnte,  da  die  Ei-scheinung  mit  der  Zeit  almahm.  In  der  Tbat 
trat  bei  chemisch  reinstem  Benzol  keine  Polarisation  mehr  auf 
(es  dürfte  demnach  ein  vollkomm ner  Isolator  seiu),  als  das  sorg- 
fältig gereinigte  Queeksilber  des  Elektrometers  tirca  120'*  heifs 
in  den  ebenfalls  heifsen  Apparat  gefüllt  wurde.  Dem  Verfasser 
scheinen  dalier  Bestimmungsmethodeu  von  Dielektricitjüscon- 
stanteu,  welche  dnrch  etwaige  Leitfähigkeit  der  Versuclissubstaoz 
beeioflufst  sind^  zu  ungenauen  Resultaten  zu  führen,  und  zwar  auf 
Grund  der  Schwierigkeit  bei  relativ  grofsen  Müssen  und  Flächen 
Verunreinigungen  und  Feucht  werden  zu  verhindern.  Seh. 

W.  Ostwald,  Ueber  die  Leitung  der  Elektricität  durch 
Metalle*).  —  Verfasser  denkt  sich  ein  System  von  Plattcnj)aaren 
aus  an  sieh  widerstandslosem  Material,  das  aus  {diwechselnden 
Platten  von  zivei  verschiedenen  Stoßen  besteht,  zwischen  denen 
die  Potentialunterschiede  -j-  n  und  —  ^r  Yorhanden  sind.  Es 
wird  die  Berechtigung  dargethau,  7t  und  damit  die  Peltier's'be 
Wärme  w  als  projiortioual  der  absoluten  Temperatur  ansehen 
zu  dürfen.  Beim  absoluten  Nullpunkt  besitzt  obiges  Systi^u 
keinen  Widerstand.  Bei  irgend  einer  Tem|)eratur  T  aber  wird 
ein  hindurchgesandter  elektrischer  Strom  vom  Betrng  i  die  Tem- 
peraturen T  —  zf  und  T  -\-  ^  Uli  den  Berührungsstellen  der 
Platten  ausbilden,  die  nach  einiger  Zeit  stationär  sein  werden. 
Man  hat  dann  w^  ==  ik  (T  -\-  z/),  wo  k  gleich  dem  Proport io- 
nalitätscoefiicient  zwischen  Jt  und  der  absoluten  Temperatiu*  und 


»)  Aim.  Phy».  [N.  FJ  50,  482—484. 
515—630. 
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—  W2  =  iJc  (T  —  z/).  Demnach  ist  ti;  =  ti?i  —  «7,  =  2  ik^^ 
d.  h.  diese  Wärmeentwicklung  und  ein  entsprechender  Verlust  an 
elektrischer  Energie  oder  Widerstand  in  gewöhnlichem  Sinne 
finden  statt.  Verfasser  zeigt  nun,  wie  dieser  Widerstand  sich 
wie  derjenige  eines  Leiters  erster  Ordnung  verhalt  und  über- 
haupt die  für  denselben  bekannten  Gesetze  (Ohm,  Joule  z.  B.) 
und  Beziehungen  sich  auch  im  Verhalten  des  genannten  Systems 
vorhersehen  lassen.  Die  Platten  desselben  können  schlielslich 
im  Sinne  der  Molekulartheorie  dui'ch  Molekeln  ersetzt  werden, 
welche  gegen  den  Raum,  in  welchem  sie  sich  befinden,  mittelst 
elektrischer  Doppelschichten  abgegrenzt  sind,  die  wie  das  Medium 
zwischen  denselben  und  die  Molekeln  als  in  irgend  einer  Art 
gleitend"  anzunehmen  wären.  —  In  einem  Nachtrag  wird  L.  Lo- 
renz als  der  Erste  genannt,  der  die  oben  besprochenen  Ansichten 
noch  eingehender  entwickelt  hat.  Seh. 

Ch.  Ed.  Guillaumei)  zeigte,  dafs  seine  für  die  Aenderung 
des  elektrischen  Widerstandes  des  Quecksilbers  mit  der  Tempe- 
ratur aufgesttllte  Formel: 

Q,  =  p,  (1  —  0,0008881  T+  0,00000101  T»), 

mit  dem  von  Kreichgauer  und  Jäger  2)  erhaltenen  Resultate 
so  gut  übereinstimmt,  dafs  die  nach  beiden  Formeln  berechneten 
Werthe  zwischen  0  und  25<>  höchstens  um  0,00003  differiren. 
Eine  vollständigere  Ausgleichung  der  Fehler  ergiebt  für  den 
Coefficienten  von  T  den  Werth  0,0008884.  Wy. 

G.  Vincentini  und  C.  Cattaneo»)  stellten  Untersuchungen 
an:  1.  lieber  den  elektrischen  Widerstand  von  Blei-  und  Cad- 
miumamalgam;  2.  über  den  elektrischen  Widerstand  einiger  Legi- 
rungen  und  eine  indii-ecte  Methode  zur  Messung  des  elektrischen 
Widerstandes  eines  geschmolzenen  Metalls,  und  3.  über  die  Mes- 
sung des  elektrischen  Widerstandes  von  geschmolzenem  Zink  und 
Antimon  mit  Hülfe  einiger  ihrer  Legirungen.  Aus  dem  Wider- 
stände concentrirter  Legirungen  oder  Amalgame  läfst  sich  der 
specifische  elektrische  Widerstand  eines  flüssigen,  geschmolzenen 
Metalls  bei  seiner  Schmelztemperatur  durch  Extrapolation  an- 
nähernd berechnen,  da  der  Widerstand  von  Legirungen  sich  mit 
steigendem  Gehalt  an  einem  der  beiden  Metalle  dem  Widerstände 
dieses  Metalls  in  reinem  Zustande  immer  mehr  nähert.  Auch 
läfst  sich  der  Widerstand  für  die  Schmelztemperaturen  des  reinen 
Metalls  extrapoliren.  Wy. 

»)  Compt.  rend.  116,  51—64.  —  «)  JB.  f.  1892.  —  •)  Estr.  di  Atti 
d.  R.  Aoo.  d.  Fisiocritici  [6],  4;  Ref.:  Zeitschr.  physik.  Chem.l2,  396. 
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W.  C.  Dampier  Whetham.  lonengeschwindigkeiten  i).  —  Die 
Beweglichkeit  der  Ionen  mit  dem  elektrischen  Strom  kann  aufser 
der  indirecten  Methode  der  Leitfähigkeitsbestimmung  mit  Hülfe 
directer  messender  Beobachtung  ihres  Fortschreitens  bei  be- 
kanntem Potentialgefälle  ausgeführt  werden,  was  Verfasser  mit 
einem  einfachen  Apparat  zeigt.  Die  Methode  ist  auf  solche  Ionen 
beschränkt,  deren  Färbung  ihr  Vorhandensein  und  Fortschreiten  zu 
beobachten  erlaubt.  Dies  geschieht  an  der  Grenzfläche  eines  ge- 
färbten und  eines /ar6?os^  Elektrolyten,  die  ein  Ion  gemeinsam 
haben.  Die  specifisch  schwerere  Lösung  beider  wird  in  einem  Rohr 
unter  die  leichtere  geschichtet  und  die  beiden  Elektroden  oben 
und  unten  in  den  verschiedenen  Elektrolyten  angebracht.  Das 
durch  einen  Strom  erzeugte  Potentialgefälle  E  berechnet  sich  aus 
den  specifischen  Widerständen  r  der  Elektrolyten,  die  bei  gleichem 
Aequivalentgehalt  gleich  grofs  sein  müssen,  um  keine  Unstetig- 
keit  des  Potentials  an  der  Grenzfläche  zu  veruisachen ,  aus  dem 
Querschnitt  A  des   Verbindungsrohres,    und   der   zu   messenden 

Stromstärke  y  zu  JS  =  y  -j-  Ist  die  hierdurch  erzeugte  Ge- 
schwindigkeit der  Farbgrenze  gleich  v,  so  ist  die  specifische 
lonengeschwindigkeit    (die    durch    das   Potentialgefälle    1    statt 

A 
JE  Volt  per  Centimeter   erzeugt   wird)  v^  =  v   —     Messungen 

wurden  angestellt  mit  den  Elektrolytenpaaren  CuClj  —  NH4CI 
KMnO^— KCl;  KaCraO;— KaCOs.    Sie  ergaben: 


^l 

beobachtet 

aus  der  Leitfähig- 
keit nach  Eohlrausch 
berechnet 

Cu    .   .   .  . 
Cl 

Cr.O,  .   .   . 

r  0,00026 
\  0,000309 
r  0,00057 
\  0,00059 
r  0,00048 
1  0,00047 
[  0,00046 

0,00031 
0,00053 

0,000473 

Die  Prüfung  des  Kohlrausch' sehen  Gesetzes  an  dllcohoUschen 
L#ösungen  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  aus  den  beob- 


1)  Zeitichr.  physik.  Chem.  11,  220—226. 
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achteten  einzelnen  lonengescbwindigkeiten  eines  Salzes  dessen 
Leitfähigkeit  berechnet  und  andererseits  direct  bestimmt  wurde. 
Aus  der  Grenze  zwischen  Kobaltchlorid  (blau)  und  -nitrat  (roth) 
ergab  sich  die  Geschwindigkeit  des  Clüors  und  des  NO^^  aus 
Kobalt-  und  Calciumchlorid  die  des  Kobalts,    Die  Resultate  sind: 


Salz 

Anion 
beob. 

Kation 
beob. 

Summe 
beob. 

Summe  aus 

Leitföhigkeit 

ber. 

Kobaltchlorid    .... 
Kobaltnitrat 

0,000026 
0,000035 

0,000022 
0,000044 

0,000048 
0,000079 

0,000060 
0,000079 

Störungen  beim  Kobaltchlorid  werden  für  die  mangelhafte  üeber- 
einstimmung  verantwortlich  gemacht  (Cambridge).  Ah. 

F.  Kohlrausch  veröffentlichte  eine  gröfsere  Abhandlung  über 
die  Geschwindigkeit  elektrischer  Ionen  ^).  —  Nach  Vorausschickung 
einer  übersichtlichen  Zusammenstellung  der  Hittorf 'sehen  Zahlen 
besprach  er  zunächst  die  aus  den  Ueberführungszahlen  und  den 
Leitfähigkeiten  abgeleiteten  Wanderungsgeschwindigkeiten  einwer- 
thiger  Ionen  und  wandte  sich  dann  zu  den  Gesetzmäfsigkeiten, 
welche  bei  den  Alkalichloriden  herrschen.  Für  Concentrationen 
unter  0,5  Grammäquivalenten  im  Liter  ist  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit des  Chlors  in  Verbindung  mit  den  Alkali- 
metallen nahezu  gleich  grofs.  Die  Beweglichkeiten  der  drei 
Alkalimetalle  unterscheiden  sich  füi*  Concentrationen  bis  zu 
0,1  Grammäquivalent  in  zwei  Paaren  von  verdünnten  Lösungen 
gleichen  Gehaltes  um  eine  nahezu  constante  Differenz.  Die  früher 
von  ihm  aufgestellte  Formel  für  die  molekulare  Leitfähigkeit 
X  z=  A  —  B  .  wi*/»,  worin  m  den  Aequivalentgehalt  bezeichnet, 
läfst  sich  bei  diesen  Chloriden  auch  auf  die  einzelnen  Ionen  an- 
wenden. Der  Hindernifsfactor  B  hat  für  die  drei  Metalle  den 
gleichen  Werth;  A  i)edeutet  den  Grenzwerth  der  Beweglichkeit 
(bei  18<^).  Der  letztere  ergiebt  sich  für  Cl  zu  629,  f ür  K  zu  604, 
für  Na  zu  418,  für  Li  zu  332.  Bezüglich  der  Nitrate,  sowie  der 
Sin)ersalze  scheinen  ähnliche  Verhältnisse  zu  bestehen.  —  Nach 
einem  Hinweise  auf  den  parallelen  Gang  des  molekularen  Leit- 
vermögens ciuwerthiger  Salze  berechnete  er  femer  die  absoluten 
Geschwindigkeiten  einiger  Ionen.  Um  dieselben  für  das  Potential- 
gefälle   1  Volt/cm   i)ei   18^  zu   erhalten,  müssen  die  auf  Queck- 


»)  Aun.  Phys.  50,  385—408. 
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silber  bezogenen  Wandeningsgeschwimli^^keiten  mit  dem  Factor 
1,102  .  10^"  rm/sec  muliiplirirt  werden.  Sie  sind  dann  für 
K  ^  0,000660,  für  Na  rz^  0,000450,  für  Li  =  Ü,0i)O360,  für 
Ag  =  0,000  570,  für  Cl  =  0,000600  u.  s.  w.  Bei  wachseTider  (\)U- 
centration  nehmen  sie  fast  alle  ab.  —  Den  .Scblufs  bildet  eine 
Neuberechnung  der  Wertbe  für  die  elektrolytiselie  Reibung  einiger 
Ionen  in  mec  hanisriiem  Mafse.  Auf  je_^de,s  (framni  wird,  wenn 
das  Ion  sieb  bei  18<*  mit  der  Geschwindigkeit  1  cm/see  in  ver- 
dünnter Lösung  fortbewegt,  die  Ki'aft  984000  •    .     yvkg  Gewicht 

ausgeübt,  w^obei  Ä  das  Aeqnivalentgewiclit  und  U  die  absolute 
(ieschwindigkeit  für  das  Gefälle  Volt  üec  für  unendbcbe  Ver- 
flünnung  bedeuten.  Wif. 

K.  J.  Holland,  Teber  die  elektriscbe  Leitfähigkeit  von 
Kupfercliloridlösungeu ').  —  Wiibrend  die  LcitHihigkeit  der  Clilor- 
natriumlpKungen  mit  steigender  Tenipenitnr  in  regelniafsig  be- 
sehleunigter  Weise  zuniniiot,  tindet  bei  Kn|ifercbloridldsnngen 
dies  Ani^teigen  nur  bi^  zu  00^  C.  hinauf  statt.  In  hiUieren  Teni- 
}ieratiu*en  geht  das  Leitvermögen  rasch  zurück.  Diese  zueri^t  von 
E.  Wiederaanu  (Hep,  Br.  Assoc.  1887,  S.  243)  mitgetbeilte  Beob- 
ai-btung  wurde  vun  Trotncb  (Ann.  Phys.  41,  25!f)  he^ytätigt,  von 
Isaackson  (Zeitscbr.  pbysik.  Chem.  8,  145)  jeducb  nicht  wieder- 
gefunden, R.  J.  Holland  nahm  die  Frage  wieder  auf  und  konnte 
bestätigen,  diih  das  Leitvermögen  der  Kupfercliloridlösnngen  in 
höheren  Temperaturen  ab  nimmt  und  zwar  um  so  mehr,  je  gröfser 
die  Leitfäbigkeit  selbst  ist.  Das  Maximum  der  Leitfabigkeit  liegt 
in  der  Regel  bei  40^  C.  Den  Grund  dieses  eigenthümlichen  Ver- 
haltens scbeint  man  in  der  Umwandlung  des  wasserhaltigen 
Kupfer  Chlorids  in  ein  wasserärmeres  Hydrat  sm4ien  zu  müssen, 
wenigstens  spriclit  der  bei  höheren  Temperaturen  eintretende 
FarbwTchsel  der  liösungen  sehi'  für  diese  Annahme.  Nicht  ab- 
zuweisen ist  freilich  auch  die  Mögliclikeit,  dafs  sibidicbe  Disso- 
datiousverbaltuisse  hier  vorliegen,  wie  die  von  Arrhenius  hei  der 
Phoft^pborsäure  festgestellten.  It 

F.  P.  Ebersbach.  Ueher  die  Aftinitiitsgröfsen  aromatischer 
Amidosulfonsäuren^). — ^  Durch  Messung  der  elektrischen  Leitfäbig- 
keit w^uixlen  die  Aftinitätsgröfsen  einiger  substituirter  Anilinsnlfcm- 
säuren,  sowie  der  Sulfonsäuren  4lcr  isomeren  Toluidine  und 
Napbtylamine  untersucht.  B. 


')  Ann*  Phys.  50,  349— 3G0.  —  *)  Zeitschr.  pbysik.  Cbetn.  11,  608--632, 
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Gaetano  Magnanini.  Weitere  UntersuelmogeB  über  den 
EinHiiTs  der  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  wässe- 
rigen Lösungen  organischer  Säuren  i).  —  In  Fortsetzung  früherer 
Untersuchungen  ergab  sich  t  L  Borsänrezusafz  ni  ivässerifieti 
Losungen  organischer  Säuren  ohne  Hißdroxyhjruppe  bewirkt  keine 
Leitfähigkeitsvermehrung.  2.  Eine  solche  tvird  aber  bei  Oxysäuren 
mit  ivenigsfens  eimm  Aihoholhijdroxyl  in  a- Stellung  zum  CarlMJxgl 
(bei  aronudisehen  Säuren  tvenigstens  einem  PhenolhydroTtjl  in 
O'SieUung  zum  Carboxgl)  rennitteJsi  Bor  säur ezusatB  nach  L  be- 
wirkt, Fehlen  die  Bedingungen  sub  2.,  so  tritt  im  Allgenieiiien 
entweder  keine  Leitfähigkeitserhühting  ein,  oder  aber  eitWj  im 
Vergleich  zu  2,  sehr  geringe  ^  hei  üromafischen  Säuren  mit  vielen 
H\jdroxglgruppeny  wovon  wenigstens  siwei  gu  einander  (jedoch  keine 
zum  Carboxgl)  in  o- Stellung  befindlich.  Diese  mit  zablreichen 
Beispielen  belegten  Sätze  dürften  in  gewissen  Fällen  die  An- 
wendung der  Borsäui'emethode  zu  Coostitntionsbestimmungen  ge- 
statten. Seh, 

Alfred  J.  Wake  man.  Das  Verhalten  einiger  Elektrolyte  in 
nichthoniogenem  Lcisungsmittel  ^)*  ^  Verfasser  stellt  sieb  die  Auf- 
gabe, einige  Elektroljle  auf  ihre  Leitfähigkeit  und  Dissociations- 
verhältnisae  in  wässerigen  Alkohollösnngen  von  10,  20,  30,  40  und 
50  Volumjiror.  Alkoholgehalt  zu  untersuchen.  Essigsäure^  Cyan- 
essigsäure^  TricIdoressigsäurCy  (Tlgkohäure  und  o-Nitrobenzoesäure 
wurden  dieser  Untersuchmig  unterzogen.  Um  aus  den  beob- 
achteten Leitfähigkeiten  einen  Scblufs  auf  die  Dissociationsver- 
bältnisse  ziehen  zu  können,  mufsten  zunächst  die  molekularen 
Leitfähigkeiten  für  unendHcbe  Verdünnung  und  hiermit  die  Wan- 
derungsgeschwindigkeitun  der  hetr.  Ionen  in  diesen  Lösungsmitteln 
festgestellt  w^erden.  Mit  Hülfe  der  nach  Lenz  von  Concentration 
und  Alkoholgehalt  unabliängigen  Ueberfühnmgsmhl  des  Jodions 
(51)  und  KaUmnions  (49)  in  Jodkaliumlösung  läfst  sich  der  Werth 
der  Wanderungsgeschwiüdigkeit  des  Kaliumions  in  Molekularloit* 
fiihigkeitseiolieiten  leicht  ermitteln^  wenn  man  die  Leitfähigkeit 
des  K  J  in  den  versdiiedenen  wässerigen  Alkohollösungen  für  nnend- 
licbe  Verdüuuuüg  experimentell  bestimmt.  Die  Messungen  wuj'den 
nach  der  KolilrauschVchen  Methode  ausgeführt  und  ergäihen 
(fi^  ^=  molekidare  Leitfähigkeit  bei  einem  Gehalt  voii  1  Mol. 
pro  1024  Liter); 


0  Atti  deir  Ac-ad.  Gioeuia  di  Sc,  Nat.  in  Catania  Vol.  Y,  Serie  4a; 
Ref.:  Zfiitflclir.  physik.  Chem.  11.  2Sl  ■  Gazz.  dum.  ital  23,  I,  197—251.  — 
')  Zeitecbr.  phyeik.  t'büiiK  11^  49 — 74. 
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in 

f* 

OB 

procentigem 
AlVohol 

KJ 

Ka 

NaCl 

Ha 

50 

48,8 

48,6 

44,8 

126,5 

40 

56,4 

56,0 

50,3 

157,5 

30 

66,0 

66,0 

58,2 

190,0 

20 

80,3 

80,0 

69,8 

238,0 

10 

101,4 

101,0 

88,0 

294,0 

0(=H.O) 

— 

141,4 

119,9 

394,0 

und  hieraus,  mit  Hülfe  von  ^Viool'*«  KJ  =  Wanderungsgeschwindig- 
keit von  K,  folgende: 


in 

Wanderongsgeschwindigkeiten  von 

procentigem 

Alkohol 

H 

K 

Na 

Cl 

60 

101,8 

23,9 

20,1 

24,7 

40 

128,1 

27,6 

21,9 

28,4 

90 

156,4 

32,4 

24,6 

33,6 

20 

197,3 

39,3 

29,1 

40,7 

10 

242,7 

49,7 

36,7 

51,3 

0  (=  H,0) 

320,5 

67,9 

45,5 

73,6 

Bezeichnet  ^  die  Differenz  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  in 
reinem  Wasser  und  wässerigem  Alkohol  vom  Procentgehalt  |),  so 


ist 


i>(100-i)) 


annähernd  constant  und  hat 


für 
den  Mittelwerth 


H 
0,082 


K  Na 

0,018        0,010 


Cl 
0,020 


Es  wurden  nun  die  Leitfähigkeiten  in  Vioa4- normaler  (als  so  gut 
wie  vollständig  dissociirt  anzusehender)  Lösung  für  die  Na -Salze 
der  zu  untersuchenden  Säure  hestimmt  und  durch  Addition  der 
Wanderungsgeschwindigkeiten  H  —  Na  zu  den  so  gefundenen 
Molekidarleitfähigkeiten  für  unendliche  Verdünnung  die  ent- 
sprechenden Werthe  (jit^)  der  freien  Säuren  berechnet: 
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Einfluls  vou  Nichtleitern  auf  die  Leitfähigkeit.  ■ 


in 

procentigem 

Alkohol 

Essig- 
säure 

Cyan- 
essig- 
säure 

Glykol- 
säure 

Mono- 
brom- 
essig- 
säure 

Trichlor- 
essig- 
säure 

o-Nitro- 

benzoe- 

säure 

50 

120 

120 

120 

120 

115 

117 

40 

148 

— 

148 

148 

140 

— 

30 

178 

178 

178 

178 

— 

— 

20 

216 

— 

216 

216 

— 

— 

10 

270 

— 

270 

270 

— 

— 

0  i=  H.0) 

364 

362 

363 

362 

358 

355 

Die  aus  der  Leitfähigkeit  dieser  Säuren  bei  verschiedenen  Con- 
centrationen  berechneten  Dissociationsgrade  ergaben,  dafs  mit 
steigendem  Alkoholgehalt  des  Lösungsmittels  die  Dissociation  des 
Elektrolyten  immer  mehr  gegenüber  der  rein  wässerigen  Lösung 
veiTingert  wird.  Z.  B.  ist  bei  den  schwächeren  der  untersuchten 
Säuren  der  Dissociationsgrad  in  50  proc.  Alkohol  ca.  Vs  des- 
jenigen in  reinem  Wasser.  Je  stärker  die  Säure,  um  so  geringer 
ist  der  Einfluls  des  Alkohols,  z.  B.  ist  Trichloressigsäure  bei 
Vaa-normal  in  reinem  Wasser  zu  etwa  90  Proc,  in  50  proc.  Alkohol 
noch  über  75  Proc.  dissociirt.  In  Bezug  auf  das  Dissociations- 
gesetz  ergiebt  sich  das  bemerkenswerthe  Resultat,  dafs  der  Disso- 

f)l2 

ciationscoefficient  k  =  ^ ^  (m  =  Dissociationsgrad,  v  =  Ver- 
dünnung) in  alkohol- wässeriger  Lösung  nicht  wie  in  rein  wässe- 
riger constant  ist;  sein  Werth  nimmt  mit  wachsender  Verdünnung 
ständig  ab.  Die  Erklärung,  dafs  dies  aus  fehlerhaften  Bestim- 
mungen von  fi^  herrühre,  läXst  sich  damit  zurückweisen,  dafs 
dann  der  Gang  der  fc-Werthe  umgekehrt  sein  müfste.  Zusätze 
vou  Aceton  statt  Alkohol  zu  wässerigen  Lösungen  bringen  ganz 
naloge  Abweichungen  hervor.  Vergleichende  Bestimmungen  einer- 
seits der  Leitfähigkeit,  andererseits  der  invertir enden  Kraft  der 
untersuchten  Säuren  in  reinem  Wasser  und  Wasseralkohol  er- 
gaben ebenfalls  keine  Parallelität  wie  bei  wässerigen  Lösungen. 
V6,6- normale  Cyanessigsäure  in  reinem  Wasser  leitet  8,4  mal  so 
gut,  invertirt  aber  nur  5,5 mal  so  schnell,  wie  in  51,2 proc. 
Alkohol,  Vi6-normale  Salzsäure  invertirt  1,5  mal  so  schnell,  leitet 
3,4  mal  so  gut  in  reinem  Wasser  als  in  51,2  proc.  Alkohol.  Im 
Dissociationsgrad  sind  die  wässerige  und  alkoholisch -wässerige 
Salzsäure  als  gleich  anzusehen,  so  dafs  auch  zwischen  Disso- 
ciationsgrad   und    invertirender   Kraft   nicht   wie    bei   wässerigen 
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LosimgeD  rroportionalität  besteht,  (Leipzig,  Laboratorium  von 
Prof-  Ostwahl)  Ak 

Richard  J.  Hollantl.  Ueber  die  Aendermis,'  der  elektrisrlieu 
Leitfähigkeit  einer  Lösung  bei  Zusatz  von  kleint^ii  Men*j;(*ii  eines 
Nichtleiters  *),  —  Es  wurden  wesentlieh  Lösungen  der  Nitrate  von 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Amnioiiiuni,  Cah'iuin  und  von  Chlor- 
natrium in  mögUehst  reinem  Methybilkoliol  In'i  Zusatz  von  Benzol, 
Toluol,  Xylol,  Terpentinöl  untersueht  Letztere  Zusätze  ernie- 
drigen in  der  angegebenen  Reihenfolge  (Terpentinöl  am  meisten) 
das  elektrische  Leitverm ögt^n  oben  genannter  Solutionen.  Die 
Erniedrigung  hängt  ferner  von  deren  Verdünnung  ab  und  liefs 
sich  nach  Prüfung  verschiedener  Fonneln  dureh  eine  von  Arrhe- 
nins  gegebene  (bis  im  20  Proe.  Zusatz)  sehr  genau  darstellen. 
r>ie  mit  waehsender  Verdünnung  zunehmenden  TeniperatiuToefii- 
cifntt*n  der  methybilkolicilisrhen  Lösungen  sind  nur  nng<*fabr  halb 
•so  grofH  wie  die  der  wasserigen  und  werden  durch  den  Zusatz  nur 
in  sehr  geringem  Grade  beeinftuEst.  Zur  inneren  Reibimg  liefsen 
sich  keine  Beziehungen  erkennen.  —  AufsiTd*'ni  finden  sieh  noch 
Einzelheiten  über  die  aufiällige  (in  Rezieliuog  zur  Alkobolat-  bezw. 
Hydratbilduug  zu  stehen  scheinende)  Wii*kung  des  Wasserzusatzes 
auf  das  Leitvermögen  methvlalkoholiscber  Lösungen,  Letzteres 
wirA  in  derselben  Reibenfol»ie,  aber  scbwäidier  als  das  von  wasse- 
rigen Lösungen  dunh  Aceton,  Methylalkohol,  Aether,  Atthyl- 
alkohol  beeintlurst.  Ferneres  über  Glyeeriö  und  Styrolzusatz,  über 
Einwirkung  von  CuCla  in  Metliylalkohol  auf  Platin mohr  ist  in  der 
Originalabhandlung  nachzulesen.  Seih 

W.  Saposhnikoff  untersuchte  die  Leitfähigkeit  der  wasser- 
freien Ameisensäure''),  die  nach  den  Angaben  von  Hartwig 3) 
einen  gröfseren  Werth  haben  sollte,  als  alle  anderen  bekannten 
unvennischten  Flüssigkeiten,  Durch  wasserentziehende  Mittel 
gelang  es  zunächst,  den  Scbmedzpunkt  bis  auf  -]- 8,39®  zu  bringen; 
die  letzten  Spuren  der  Feuchtigkeit  zu  entfernen  war  aber  nicht 
möglich.  Die  Leitfähigkeit  nahm  mit  dem  Waasergehalt  ab  bis 
zu  16  mal  geringerem  Beti-age  (0,4  X  10~*^)  als  der  von  Hartwig 
gefundene  Werth.  Sf, 

I).  Konowaloff,  Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit  von 
I^nngen*),  —  Bei  2P  wurden  wasserfreie  Lösungen  von  Essig- 
saure der   Reihe  nach   mit   Anilin,  oder  Toluidin,   oder   Methyl- 


')  Ann.  Phya.  (N.  F.]  50t  261^292.  —  •)  J.  ruBR.  phyB.-chem.  Ges.  25, 
L  «ae-BSl.  —  ')  Ann.  Phys.  33,  58—80.  —  *}  J.  ruPB.  phyB.-chein.  Ges. 
•ii-   L  440—450-,   lief.:   Ckem,  Centr.  64,  l,  505—506. 
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bezw.  Diinethylanilin,  in  verschiedenem  Verhältnifs  gemischt,  auf 
tlas  Leitvermöf^eD  hin  untersucht.  Ebenso  Propion-  oder  Butter- 
saure  mit  Anilin,  Werden  der  Procentgehalt  an  Amin  als  Abscisse, 
die  Leitfähigkeit  als  Ordinate  genoninien,  so  erhalt  man  ähnlich 
verlaufende  Curven  für  die  zu  Essigsäure  gesetzten  Basen,  insofern 
ein  Maxinmm  stattfindet  hei  Ueberschuls  an  Essigsäure  (mehi- 
mu'h  rechts  versi'hoben  und  weit  geringer  bei  Anilin  mit  IVopion- 
resp.  Buttei-säure).  Molekulare  Leitfähigkeit  im  Maximum :  Essig- 
säui^e  oder  Propion-,  otler  Buttersiiure ,  mit  Anilin  ^  18,50  bezw. 
3,36  und  0,61,  welche  Zahlen  eine  geometrische  Reihe  bilden.  Bei 
zunehmendem  Gehalt  an  Amin  (besonders  UeberschuTs)  fallen  die 
Curven  rasch  ab,  wofiii-  der  Verfasser  eine  Erklärung  gie1>t,  indem 
er  dissoeiirende,  saure  Salze  als  Ursache  annimmt.  Die  Curven 
für  Essigsäure  mit  Anilin  oder  Toluidin  zeigen  bei  weiterem, 
gleichen  Charaktrr  aufser  dem  Maximum  norh  zwei  Kniee,  für 
ersteren  Fall  besonders  cliarakteristisch  bei  der  Zusammensetzung 
der  Lfisun^^ :  3 1\  H,  0,  -|-  C,  II5  N  H^  und  3  C^  H,  (),  -f  2  C,  11^  N  H^^ 


Die  Cur\^en  für  Essig- 
v er  1  au f e n  g le i i ■  hm äf sig 
der  mit  ausführlichen 
eine  Fortsetzung  er- 
Sck 


.  (6  Ca  H4  O2  +  C«  H5  N  H3  =  Maximum ). 
säure   mit    Methyl-    oder    Dimethylanilin 
ohne   scharf  charakteiisirte   Absätze,     Zu 
Tabellen    versehenen    Abhandlung    wird 
scheinen. 

D.  Konowaloff  ergänzte  seine  fi'üheren  Untersuchungen 
über  Leitfähigkeiten  der  Lösungen  ^)  von  Säuron  in  Aminen  dureh 
das  Studium  verilmmter  Lösungen  der  Amine  in  Essigsäure*  Ei' 
findet  auch  hier,  dafs  kleine  Zusätze  des  gelösten  Stoffes  die  sehr 
geringe  Leitfähigkeit  des  reinen  Lösungsmittels  nur  wenig  ändern. 
Die  specibache  Leitfähigkeit  des  Amins  wächst  erst  bei  mittleren 
C-oncentratio neu  schneller  und  nimmt  dann  bis  zum  völligen  Ver- 
schwinden ab,  wo  es  im  Ueberschufs  aber  noch  in  endlichem 
Verhältnifs  zur  Essigsäure  vorhanden  ist.  Die  entsprechende 
CutTe  ist  unsymmetrisch  und  ihr  Maximum  nach  der  Seite  der- 
jenigen Concentrationen  verschoben,  wo  die  Flüssigkeit  mit  nie- 
drigerem Molekulargewicht  vorwaltet  Sie  verläuft  in  ihrem  Be- 
ginn —  bei  geringer  Menge  des  Gelösten  also  —  convex  zur 
Abscissenaxe,  während  die  Cun^n  der  Elektrolyte  in  wässeriger 
Lösung,  entsprechend  dem  Verdünnungsgesetze,  die  concave  Seite 
der  Concentrationsaxe  zukelircn.  Auch  ilie  Gefrierpunkte  zeigen 
ein  von  den  wässerigen  Lösungen  abweichendes  Verhalten,  indem 


0  X  ruBP.  phyB.*chem.  Ges.    25,   I.    102^201;   Ret: 
17,  9U, 


Ann.   riiye.    Beibl. 
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I  die  Deprest^ionen  für  venltitinte  Lösungen  normal,  für  coucentrirte 
aber  gröfser  i>md.  St, 

1).  Konowaloff.    Ueber   die  Eigenscbaften  dt!r  Lösungen, 

welche  Amine  mit  Säuren  bilden  i),  —  Zu  dem  liereits  Referirtetr») 

findet  sich  Folgendes  liiuzu|L^efügtr  Die  Lösungen  von  Aminen  und 

Fettsäuren  leiten  etwa  wie  die  wiisserigen  Lö.sungen  der  letzteren; 

Ziisati  von  etwa  y',o  Proe.  Wasser  bewirkt  bei  genügendem  Säure- 

übertiehurs  keine  merkliche  Leitfähigkeitsanderung>  wohl  aber  die 

Zeit  (mit  Naelivvt*is  von  Acetanilidhihluog  verkniijtft),    Sowohl  bei 

grofsem  Amin-  wie   Siiureüberschufi?   (noch  nicht  hei  nnend lieher 

Verdünnung)   wird   das   Leitvermögen   verscjhwindend   klein.     Die 

demselhen    entsprechenden    Curven ')    wenden    bei    abnehmendem 

Säui'egelialt  durehgehends   der  Abseissenaxe  die  convexe  Seite  zu 

(raseherer  Zerfall   gelttster    „saurer   Saline",   als   der  Verdünnung 

entspricht?).     Die    Gefrierpunliserniedrigung    gab    in   verdünnter 

Lösung   (Anilin    in    Essigsäui'e)    nahe    normale,    in    eüuceutrirter 

( «chliefülieh    übernormale,    molekulare    Erniedrigung.     Mit    Amiu- 

I  gekalt    als    Abseisse    und    Wärmcümunt/    hei    Bildung    der    be- 

\  sprochenen  Lösungen  alis  Ordinate  erhält  man  CuiTen,  von  welchen 

die  Maxima  einer  Zusammensetzung  der  Löisung  von  1  Mol.  Amin 

f  auf  2  bis  (y  Mob  Saure   entsprechen.     Mit   steigender  Temperatur 

nimmt  die  Wärmetöoimg  al>  und  die  Maxima  entsprechen  Lösungen 

mit    mehr    Mcihikiilen    Säure    auf    1  Mol.  Amin  (nähern    sicli    der 

Flüssigkeit  mit  geringerem  Molekulargewiclit  und  Volum),    Anilin 

und  Buttersänre  geben  die  kleinste  Wärmetönnng  (etwas   Wein  er 

,  als    öO  Vol.   Aether   und    50  Vob   Chloroform   gemischt),   —   Die 

9p€cifi&ctie  Wänm  der  besproehenen  Lösungen  ergab  Curven^  deren 

,  Maxima   mit    denen    der   Wärmetöuung    übereinstimmende    Lage 

zeigten  und  deren  Gestalt  sieh  ähölich  mit  steigender  Temperatur 

[änderte.  Die  VerdünnKtigswärme  war  bei  Verdüuunng  der  Lösungen 

mit  Säuren  stets  positiv,   hei  Verdünnung   mit  Aminen   ebenfalls, 

aber   nur   bis   zu    einer   gewissen   Grenze .   jenseits   welcher   eine 

"Wärmeabsorption  eintrat.     Dimethylanilin  und  Essigsiiure  zeigten 

I  bemerkenswerthes  Verhalten,  —  Verfasser  scldiefst:    Elektrisches 

j Leitvermögen    läfst    sich    nicht    beobachten,    wo    deutliche    An- 

( zeichen    chemischer    Verbindung    (Affinität)    ZT^iscben     dem    ge- 

[  lösten    Stoffe   und   dem    UeherschuTs    des   Lösungsmittels   fehlen, 

{Der  eigenthümlicbe  Zustand  der  sich  im   entgegengesetzten  Falle 

j  bildenden  instabilen  Verbindungen  begünstigt  den  chemischen  Um- 

[tausch,  welcher  die  elektrolytische  Leitung  ennögliclit.         Sek 


•)  Ann,  Phys.  [N.  F.]  1%  733-760.  —  «)  Siehe  vor«t.  Ref.  —  *)  1.  c. 
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Leitfähigkeit  in  retylalkt>holT  Äetlier  und  Glycerin, 


A.  Bar  toll.     Krkiännii(   dor  Aiionialirn   in   der  elektrist  lien 


Leitfälligkeit  des  Cetylalkohol^  ^)*  —  Der  Verfas 


rklärt 


isser 
irüher  heoJ>afhteten,  plotzUrJien  Anstieg  des  Leitvermögeüs  vom 
CetyJalkolinl  Ijeim  Erstarniiigspiiiikt  48,5*^  desselUeii  (welches  Leit- 
veniHigeii  alsdunii  vvieiler  sinkt,  um  hei  0*^  völlig  zu  verscliwindeu)* 
Die  Erklärung  henilit  darauf,  dafs  liei  48,5^  nur  eine  theilweise 
Erstarrung  statttindet,  indem  der  fest  gewordene  Theil  isolirt,  die 
leitend  gebliebene  Flüssigkeit  erst  hei  21"  erstarrt  und  ihre  Leit- 
fähigkeit bis  auf  einen  versehwimlend  ktein*^n  Rest  verliert.  Die 
gewöhnlieheu  eheniisclien  Methuden  gestatten  niclit  die  Trenn iing 
der  beiden  Bestandtheile.  Seh, 

C.  Cattaneo  fand  den  Tempera toreoi^ffieienten  der  elek- 
trischen Leitfäliigkeit  gewisser  iitkeri scher  Liisnngen^J  neg*ativ. 
Es  wurde  die  elektriselie  Leitfähigkeit  ätherischer  Lösungen  von 
Cadraiumjodid^  FerrcKldorid,  Salieylsäure,  Aniyloitrat  und  ^lereuri- 
ehlorid,  sowie  von  Ferrichlurifl  und  von  Chlor wrjsserstoff  iiiurh  der 
Ko h Iran  seil  Vlien  Methode  Itei  Temperaturen  zT\iseben  0**  und 
25"  bestimmt.  Sie  nimmt  bei  sümmtlit  lien  untersuehten  Lösungen 
mit  steigender  Temperatur  al>.  Das  fileiehe  scheint  auch  für 
Losungen  von  Stannojodid,  Merrurijodid ,  Ahuoiniunichlori*!  und 
Cbloralliytlrat  zu  gelten.  Die  molekulare  Leitfälligkeit  nimmt  in 
allen  Fällen  mit  zunehmender  Verdünnung  ah.  Wy. 

C.  Cattaneo  hestimmte  ferner  die  elektrische  Leitfähigkeit 
der  Lösungen  einiger  Salze  in  Ulyeerin'')  zwischen  0  und  24*^. 
Zur  Untersuchung  kamen  Ammonchlorid,  Natriumcldorid,  Eisen- 
elilorid,  Zinkeblorid,  Baryumclilorid,  Kaliumjodid  und  Kalium- 
bnunid.  Ihe  Leitfähigkeit  der  Lösungen  von  Salzen  in  Gljcetin 
ist  im  Allgeiueinen  kleiner  als  die  von  wässerigen  und  alkoho- 
liscben,  aber  gröfser  als  die  von  ätherischen  Lösungen.  Sie  wächst 
ebenso  wie  die  von  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  nicht 
proportional  mit  der  Concentration ,  sondern  etwas  langsamer, 
während  sie  umgekehrt  liei  ätherischen  Lösungen  rascher  zu- 
nimmt. Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Leitfähigkeit  der 
Lösungen  in  Glycerin  bedeutend  zu.  Die  molekulare  Leitfähig- 
keit wächst  in  Glycerinlösimgen  mit  zunekmender  Verdümiung 
nur  bei  den  Chloriden.  Wy. 


i 


*)  Boll.  mensile  dell.  Aco.  GioeniÄ  di  Scienze  Nst  Catania  1892,  Sep.-Äbdr, 
Ref.:  Ann.  Pliys,  BeibL  17,  1085.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I, 
295—298.  —  *»)  Daaelbit  [5]  2,  11,  112—119. 
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Elektrolyse- 
Borchers.  Eine  neue  Djiiaraomaschine  flu**  metal- 
llurgiHrhe  Versu^hslaboratorien  und  Ilnrsiiie  *).  —Für  die  viel- 
seitigen Bedürfnisse  elektrometulliir^ischer  DeiimiistnitinneD  und 
Verjsuche  besibreifit  Verfasser  eine  Dynauiuiiiaseliine ,  wekhe 
[  sowohl  zwei  Anker-  wie  srwei  Feldmagnetwirklungt^n  besitzt  untl 
[mit  Sehaltvorrielitimgen  versebeji  ist»  die  ij^'^J^tiitten,  die  Glieder 
j jedes  Pitares  sowohl  neben-  als  hintereinander  7.11  srhalten,  wie 
[auch  einzeln  zu  gebrauchen.  So  jyjab  die  Maschine  l)ei  verschie- 
[  denen  8ehaltimgen: 

L     4  bis    6  Volt 120  Amp., 

n.    10   „    15      „ 60     „ 

IlL  25   „    30     „..,...      30     „ 

IV.    50    „    ÖO     „ 15     „  Bs. 

C.  Hopfner,    Ferrosiliriiimanoden 2).    D.  R.-P.  Nr.  f^8748.  — 
,  Ferrosilicium ,    dais    in   beliebige    Formen    gegossen    werden    kann, 
^iit  leitet  und  gHgeniil>er  eheinisehen  Lösungsmitteln  grofse  Dauer- 
Ihaftigkeit  besitzt,   soll  als  Ersatz   für  Kohlen-  oder  Platiuanodtn 
[di«*nen  können.  B$, 

H-  Nifsenson  und  U.  Küst  berichteten  über  die  Ein- 
ichtungeu  des  elektrolytis<'hen  Laboratoriums  der  Actiengesell- 
^hiift  £U  Stolberg- Westfalen  »).  Wt 

A.  Ri eckmann.  Diapliragma  für  elektroljtiscbe  Zellen <). 
R.-P,  Nr.  71378.  —  Als  Diaphragmenniasse  dient  mit  Biclironiat 
behandelter  Leim,  der  in  Asbest  oder  eine  ähnliche  Fasernmsse 
il8  Trager  eingebettet  ist.  Bs. 

Vereinigte  cliemische  Fabriken   zu  Leopoldshall, 
[Acti  enge  seil  Schaft.     Vei-fahren    und  Apparat   zur   Erzeugung 
[elektrolytischer  Diaphragmen  >).    I).  \iA\  Nr.  Ü4G7L  —  Geeignete 
T^Iembranen,  wie  Asbestgewebe,   Pergament  u.  dergl,  werden  als 
[Scheidewand   zwischen   zwei    Tjösungeu   gebracht,   bei   deren   Ver- 
Imischung   in   der   Membran    ein   Hyilroxyd   gefällt   w^erden    mufs, 
B.   Calcium-  oder   Magnesiumoxycblorid    i'inerseits,    Aetzalkali 
indererseits.     Nun   wird   ein   Strom   derart   durcbgeschickt,    dafs 
{Metall   und   Hydroxyl   durch   die   Elektrolyse  einander  entgegen- 
jeführt   werden   und   dadurch   die  Bildung  des  Diaphragmas  be- 
schleunigt. Bs. 

»)  2eit8clir,  angew,  Chem.  1893,  S.  434—435.  --  *)  Daselbst,  S.  291.  — 
'>  ZeiUchr.  anal  Clietn.  3*i.  424.  —  *)  Zeitsckr.  angew.  Chem.  1693,  8.052,  -^ 
»)  Ber.  26»  60. 


Id2  ^     Kupfenroltameter. 

E.  A.  Le  Sueur.  Albuminscheidewand  für  elektrolytische 
Zellen  1).  —  Durch  Coaguliren  von  syrupdicken  Albuminlösungen 
zwischen  Glasplatten  werden  Scheidewände  hergestellt,  welche 
sich  namentlich  für  die  Chloralkaliindustrie  eignen  und  durch 
geringen  elektrischen  Widerstand,  sowie  starken  Widerstand  gegen 
chemische  Einflüsse  auszeichnen  sollen.  Als  Träger  der  Albumin- 
masse  können  eventuell  Papier,  Löschpapier,  animalisches  oder 
vegetabilisches  Pergament,  gewebte  oder  filzartige  Zeuge,  Asbest- 
blätter u.  dergl.  verwendet  werden.  Bs, 

Th.  Graney.  Elektrolytischer  Zersetzungsapparat«).  D.  R-P. 
Nr.  71674.  —  Beschreibung  von  Anodenanordnungen  zur  Ver- 
wendung von  fein  vertheilter  Kohle  als  Elektrode.  Bs. 

Frederick  K  Beach.  Die  Verwendung  von  Kupf emitrat 
im  Voltameter  und  das  elektrochemische  Aeqüivalent  des  Kupfers  *). 
—  Reinstes  Kupf  emitrat  (specifisches  Gewicht  der  Lösung  1,53)  an 
Stelle  des  üblichen  Kupfersulfats  im  Voltameter  gestattet  eine  höhere 
Stromdichte  (mindestens  0,25  Amp.  pro  Quadratcentimeter)  anzu- 
wenden. Eine  lösende  Wirkung  der  Nitratsolution  auf  Kupfer 
ist  durch  kurzes  Erhitzen  (behufs  Luftaustreibung)  und  ein-  bis 
zweistündige  Berührung  mit  einem  blanken  Kupferstreifen  bei 
100^  zu  verhüten,  eine  oxydirende  Wirkung  auf  den  Niederschlag 
durch  Zufügung  von  etwa  einem  Tropfen  gesättigter  Ammonium- 
chloridlösung auf  100  ccm  der  Nitratsolution.  Rathsam  ist  es, 
den  genauen  Betrag  dieses  Zusatzes  vorher  auszuprobiren ,  d.  h. 
zuzufügen,  bis  beim  Trocknen  der  Elektrodenplatte  eben  Ent- 
färbung einzutreten  beginnt.  Ein  Wechsel  der  Temperatur  von 
10  bis  35^  ist  praktisch  ohne  Einflufs  auf  die  Resultate,  welche 
als  Mittel  zweier  Bestimmungsreihen  für  das  Aeqüivalent  des 
Kupfers  (3294,8  ±  0,43)  X  10-'  und  (3293,9  +  0,39)  X  10-'  er- 
gaben. Seh. 

Felix  Oettel.  Ueber  die  Elektrolyse  von  Kupfersulfat  und 
ein  exactes  Kupf ervoltameter *).  —  Oettel  untersucht  die  Fehler 
quellen  des  Kupfervoltameters  und  kommt  dabei  zu  folgenden 
Ergebnissen:  1.  Bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriollösungen  mit 
unlöslichen  Anoden  hat  man  stets  geringere  Ausbeute,  als  dem 
Faraday'schen  Gesetze  entspricht  Die  Verluste  betragen  bei 
Bleianoden  einige,  bei  Platinanoden  bis  zu  20  Proc.  und  mehr. 
2.  Die  Ursache  der  Erscheinung  liegt  in  der  Bildung  einer  sauer- 


»)  Dingl.  pol.  J.  288,  120.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  710— 711. 
—  »)  SUl.  Am.  J.  [3]  46,  81—88;  PhU.  Mag.  36,  384.  —  -•)  Chemikeraeit.  17, 
643-644,  677—678. 
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I  stofireichen  Verbintlunjuf,  walirscheinlich  üehersrLwffelsäjire^  welche 

an  Jer  Kathode  wieiler   nHhi(*irt  wird    und   dadiUTh   Stromverlust 

bewii'ki.     3.   Die  Stromverlyste  lassen    sieh  beseitigen,  wenn  man 

ilvm  Elektrolyten   einen    leicht   oxydirbai*en   Körper  znfiigt,  z.  11 

Alkohol,     4.  Das   ge!)nLücbliche   Kupfer^Miltameter  mit    ueutniler^ 

n^iezii    gesättigter   KupfeiTitrinlIösnii,tif    liefert    p^ennno    Kesiiltate 

I  bei  Stromdiebten  von   1,5  bis  0,3  AmjK  pru   1  qdm.     Unter  dieser 

Grenze  fallen  die  llesnitate  zu  hoch  aus.   weil  das  abgeschiedene 

Kupfer    oxyduJbaltig   wird.      5.   Ein   Kupfervoltameter^    beschickt 

mit  einer  Lösimg  von    15  g  Kupfervitriol,  5  g  S(*liwefelsärjre,   5  g 

[Alkohol,    100  g    Wasser,    liefert    bei    Stromdichten    vun    0,0G    bis 

|l,5  Amp.  pro  1  tidm   Katliotlenoliertlärhe  völlig  genaue   IteMiltate, 

tist  deshalb  füi'   alle   rotersuchnngen  sehr  geeignet  und    bat  etwa 

lnur  die   halbe   Klemmspannung   wie   bei   neutraler   Kupfersnlfat- 

[lösiing.  ßg, 

Felix  Oettel.     Ueber  elektrochenusrhc  Versuche  '),  —  AVr- 

flasser  macht  darauf  aufmerksam,    dafs    es  in    elektroehemist^hen 

'  Ahbandlnngen,    speciell    z,    11    bei    solchen    iibr*r    Elektroanalyse, 

durchaus  noth wendig  ist,  aufser  der  iStrunistärke  auch  tue  Gröfse 

der   Elektrode   oder   einfacher  das  Verhaltnifs  beider,  die  Strom- 

[  «lichte  an  der  in  Betracht  kommenden  Elektrode  anzugeben  und 

schlägt   vor,   die  Stromtlichte   als   Stromstärke    pro    1  qdm    Elek- 

trodenrtiiche   anzuheben    [das   spütei-e  A'./^.100].     Oettel  weist 

[auch  darauf  hin,  dafs   ge^naue  Angaben  über  Stronidicbte  schwer 

[xu  machen  sind  wegen  örtlicher  Vei*schiedenheit  derselben  an  einer 

fund  derselben  Elektrode,  hen'orgenif*'u  durch  Form  und  Stellung 

der  Elektroden  zu  einander.    (Die  Aogal>e  des  Verfassers,  dafs  bei 

rein   anahiisclien    Untersycbungen    die    Kenntnifs    der   Spannung 

meist  entbehrlich  sei^  mufs  durchaus  bestritten  werden.)       B$. 

S,  P.  MuUiken.  Eine  neue  Classe  organischer  Elektro- 
{ Synthese n  ^).  —  Die  fiir  grufsen  Widi-rstaud  um  einen  Küblcylinder 
[gewickelte  Platindralitamuh*  (vim  1  liis  2  mm  Durchmesser)  besafs 
jur  Vio  der  Platinkathodennbertläche,  auch  wurde  aiifserlich  ge- 
fühlt. 1.  NatnutmlnithißhnaJonsatnpesfer  (40  g  blofsen,  kaum 
Gleitenden  Esters  in  100  ccui  Alkohol)  ergab  in  23  Stunden  bei 
M/^  Amp*  25  Gewichtspro(\  (vom  Ausgangsproduct)  des  bei  73** 
1  schmelzenden,  bei  100  bis  210"  siedende'u  Aethanfetmenrhonsnurr- 
leßterü,  Cilli{CO^C.^U:,)i,  von  Bisch  off  und  Bacli^)  neben  Malun- 
Vßäureester    (mittelst    Neutralisation,     Ausätherung,     fractionirter 


»)  Cliemikerzeii  17,   173-174,  —  *)  Amen  Chern,  J.  15,  523-533.  — 
JB.  f.  1884,  S.  108-1. 

lAhrefbcr.  f.  Chem.  u.  n.  yf.  tut  Id/tU.  |0 
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OfgajiiBeb(>  El^ktriiftyntheKen. 


Destillation).     2.   Das    Nairiumsah    des    (zu    schlecht   leiten  Jen) 
J/^'^/^«**fr2V«r^^fJw.saf<rr(KÄ)/?f'K^'r^^  CH(C03CaHB)3,  lieferte  mit  ^,3  Ami», 


m  wassenger  Lösimg  aus  Aetlier 
zende ,    kry?itallmist  Ire    Krusten 


ausehiefsende,  hei  lOP  selunel- 
von    Aeth anh eiacadmisäitreester^ 


G2(C02C2H5X'.  Durch  Hydrolyse  während  der  Elektrolyse  ent- 
standenes Natriumhydrat  erzeu^'te  Malousäureester,  CjoHj^Ot; 
-f  Na  OH  ^  C  Ha  (CO,  Ca  H,)^  +  C,H,0  +  NaHCO,.  3.  .4(^1^/- 
aceton  (40  g  in  GO  eem  50  proc,  Alkohols),  Die  Itt-i  der  Elektro- 
lyse (mit  ea,  Vib  Amp.)  entstehenden,  von  Zeit  zu  Zeit  (etwa  drei 
Wochen  lanp)  gesauinielteu,  aus  Benzol  krystallisirenden  Schuppen 
schmelzen  l>ei  191,2^  und  hahen  die  Zusaiuoiensetzung  des  Tetra- 
mvhjUth  ü  m ,  (C^  H^  0),  C  H  ,  C  H  (C.j  H,  0),.  Schwache  Säm^e ,  sich 
rasch  in  alkalischen  Hydroxydeu,  langsaux  iu  Carhonaten  lösend, 
durch  litarke  Säuren  unverändert  ausgefällt.  Giebt  a)  in  Eisessig 
mit  Auiiuoiiacetatlösimg  und  dann  mit  verdünnter  ^Schwefelsäure 
geki*cht  1 ,4-Dimethyl-2,H-dia{*etyl|>pTol ; b) iu  «onceutriiter Schwefel- 
säure gelöst  und  nach  10  Minuten  in  kaltes  Wasser  gegossen 
quantitativ  unter  Wasserabspaltmig  1,4  -  Dimethyl  -  2,3  -  diacetyl- 
furfurau  (aus  heifseni  Wasser  anschiersende,  seidenartige,  l>ei 
63"  schmelzende  Nadeln).  Als  llaiij^tproduct  der  Elektrolyse 
entstand  ein  roMkUvr^  aronuüisdi  fivehvmkr,  ergebnifslos  unter- 
suchtiT  Synqh  4.  Acefessit/ester  (25  g  in  5ü  g  50  proc,  Alkohols, 
bei  \/7  Amp.)  gab  ein  dichs^  geringt*  Meng(*n  Diacf'fifit'^ibvnisfeht' 
säureester  enthaltendes  OrJ.  Die  llauptproducte  dieser  (mit  Bat- 
terie von  49  Elementen)  ausgeführten  Elektrosynthesen  (Nr.  1 
bis  4)  wurden  auch,  im  Allgemeinen  sogar  mit  gröfe'rer  Aus- 
beute (z.  B,  das  Tetracetyläthan)  bei  Einwirkung  von  Joil  auf  die 
Natrium-  (oder  Silber*)  salze  der  angewandten  Ausgangskörper 
erhalten,  nur  bei  der  Synthese  des  Aethanhexacarbonsäiu'eesters 
versagte  die  Ileaction.  Seh, 

Crum  Brown  and  J.  W^alker.  Synthese  mittelst  der 
Elektrolyse^).  —  Aethylkaliumtlimethylcarbouat  (?)  giebt  bei  der 
Elektrolyse  eine  zu  Tetraäthylbernsteinsäureanhydrid  isomere 
Verbindung  neben  ungesättigten  Estern  als  Methacryl  säure-, 
Aethylcrotonsäure- ,  n  -  Dicarbodekahexanester.  Aetbylkaliumoxy- 
oxalat  (Aethylkaliumoxalat)  giebt  nicht  Oxalätber,  sondern  das 
AnioD  wird  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Aethylen  oxydirt     Seh, 

C.  Haeulserma;nn.  üeber  die  elektroiy tische  Iteduction 
des  Nitrobenzols^).  —  Die  Reduction  des  Nitrobenzols  imd  ana- 


')  Prac.  R  Edinb.  Soc.  19,   243-248;   Ref.:  Ann,  Phya.  BeibL  17,  580. 

—  *)  niennk*?rzeit.  17.   120  11.  20B. 


I 


I 


ReductioD  von  Nitrobeniol. 


195 


loger  ^erbiodungon  an  d*.T  Katlinde  eines  Wasserstoff  mu\  Saiier- 
1  Stoff  erzeugenden  Elektrolyten  gelingt,  wenn  der  zu  redueirende 
I  Körper  mit  den  Elekti'olytt^n  in  homogener  Lösung  sieli  botindet. 
,  Diese  Be*lingung  erfüllen  afknhoUs^Jw  Xatroubydnit-  (»der  Sebwefe!- 
sÄureUisuixgen.  Die  Versuebe  werden  in  dfM'  Weise  jiusjLjefiikrt, 
dafs  die  genannten  Losungen  sieb  im  Katliodenniuni  um  eine 
,  Kathode  von  Eisen  oder  PlatinbliH-li  betinden,  wahrend  die  Anode 
,  HUts  Ret<>rtengraphit  in  einer  Tlnmzeüe  mit  wiisseriger  Losung 
I  des  betreffenden  Elektrolyten  angel)ra<  lit  wird.  Bei  Verwendung 
[ulkGlischer  j\'i7rofe^«*f>flösungeu  entstehen  bei  Strömen  von  6  \'olt 
[x  6  —  8  Amp.  Iltjdrasobefuöly  welches  sich  ausscheidet,  und  B4?u- 
[zldin  zu  ca.  CO  Proc.  des  Nitrobenxols;  die  Zusannnensetzinig  der 
KathodentliLssigkeit  war  25  g  Nitrol>enzol,  40  g  Natriuibyilrat^ 
[50  ccm  Wasser,  350  ccni  Alkohtd  und  wurde  10  Stunden  elektn»- 
Uysirt.  o-Nitrotoluol  statt  des  NitridMMizols  liefert  geringere  Aus- 
Ibettten  von  o-Tolidin  und  Hyilrazotoluol.  In  saurer  Lösung  (25  g 
Nitro benzol,  StOg  Schwefelsäun:,  100  eem  Wasser,  300ccni  Alkohol) 
[bei  4,5  Volt  v  5  Amp,  bildet  die  Eh^ktrolyse  aus  Nitrobenztjl 
[wesentlich  nur  Benzidin  (als  Sulfat)  neben  etwas  Azoxybenzol, 
lo-Toluol  winl  hauptsäeblirli  in  «i^Tolidin  verwandelt,  wiibrend 
[p-Nitrotoluol  zum  gröfsten  Tbeil  p-Tuluidin  liefirt.  Eine  Kr- 
Izeugtmg  von  Anilin  auf  elektroljtisrheni  W(>ge  gelang  nielit  hi 
Iftusseriger  Lösung  geht  die  Reduetion  von  m-Nitrobenzolsulfosäure 
[zu  Metanilsäure  ganz  glatt  vor  sieb.     (Stuttgart)  Ah. 

L*  (iattermann  und  C.  Kopper t.    Leber  die  elektndytisebe 
[Beduction    des  Nitrobenznls   zu   p-Amidophenol ').  —  Nitrobenzol 
[in  der  dreifachen  Gewiehtsmenge  etmi'entrirter  Sehwefelsäm'e  ge- 
löst and  bis  zur  schwacben  Trübung  mit  Wasser  versetzt,  ergiebt 
bei    der   Elektrolyse    in    einer   Thonzelle    an    <ler    Kathode    (und 
oOproc.  Sehwefelsäm'e    an  der  Anode)   eine   erstarrende  Krystall- 
masse  aus  scbwefelsanrem  ly-Amidophenol.     Die  Entst(dning  dieses 
^Körpers  wird  so   erklärt,  dafs   das  Nitrobenzol   zunäebst  Phenyl- 
jbydriixylamin  bildet  und  dieses  sieb  in  p- Amidopbenol  umbigert. 
Weiteres  Material  nach  demselben  Verfahren  bringt 

Ludwig  (iattermann.  Uelier  die  elektrolytische  Reduetion 
I aromatiseber  Nitrokörper^).  —  Danach  wird  dunh  die  Keduction 
tin  eoneentrirt  sc bwefel saurer  Lösung  in  den  meisten  Fällen  eine 
[ Nitrogruppe  dunh  NHj  und  das  in  p-Stellung  Ijetindlkhe  Wasser- 
»toffatom  durch  üH  ersetzt.  o-Nitrotohto!  ergiebt  so  das  ent- 
Lsprechende   Amidohresot     Bei   ^'^dtrotoinoi   verläuft   jedoch  die 


*)  Chemikerzeit.  17,  210*  —  *)  Ber.  26,  1844  u.  2810. 
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Redut'tion  cainiilicirter:  rltis  ziinärlist  entstellende  p-Tolylhtfdr 
amin  lagert  sich  freiwillig,  ^nederum  durch  WaiideruDg  der  011- 
Gnippe  in  die  hier  durch  CH3  besetzte  p-8te!lung,  in  \y-Ämido-  1 
heuZifJalkohol  niii  und  dieser  conde7}sirt  skh  nnter  II,  0- Austritt 
mit  einpr  in  tauten  p  -  ^'^//roW«*^?molekel  derart,  diih  das  alkoho- 
lische OH  des  ersteren  mit  einem  II,  welches  der  CHj- Gruppe 
des  letzteren  l)enachhart  stellt^  sieh  eamhinirt.  Beim  m- Di  nitro-  ■ 
benzol  wird  nur  eine  NitrojE^ruppe  unter  IlH'nolbildunfj:,  die  andere  I 
YoUstäudiji^  zu  NHg  reducirt,  es  entsteht  also  kein  Diamido- 
resorein,  sandei-n  das  o-p-Biamidophenol  (als  photogi^aphische  Ent- 
wicklersuhstaaz  Amidol  genannt).  In  o-p- Ihmtmtduol  wird  nur  ■ 
die  o-Nitrogruppe  unter  entsprechender  Phenolhihlung  reducirt, 
die  p-Nitnjgruppe  dagegen  dirert  in  NHj,  so  dafs  das  Diamido- 
kresol  der  Formel  CHj-l,  NH^iS,  NHgii,  OH: 5  resultirt  Aus 
m-NitrtMHilin  entsteht,  wie  ans  m-Dinitrohenzol,  das  o-p-D/awfdo- 
phenol,  ans  o- Nitro -{r-foluid in  dasselbe  IJiamidokresol^  wie  aus 
o-p-Dinitrt»tolnol ,  wodurch  seiin*  ohen  angegebene  Constitution 
bewiesen  wird.  Das  p- Nitro -o-tohiidin  führt  nicht  zu  einem 
Benzjlalkoholderivat,  sondern  hei  der  „phenoli sehen**  Rednction 
tritt  diesuuil  die  OH-Gru]>pe  in  o-Stellung  zu  der  entstandenen 
Amidogrup]»e^  da  ilie  p-Stellung  durch  GH;,  besetzt  ist,  in  welches 
diesmal,  im  Gegensatz  zum  p-Nitrotohml,  kein  Eingriff  erfolgt. 
m-Nitroben^oesäure  führt  zu  der  zu  evw^wU'udmx  AniidosaliqfhäHre, 
ebenso  m- Nitro -p-tolnjßJsäare  zur  Amrdttkresof  ins/iure  der  Con- 
stitution COOH  :  1,  NHj  :  3,  CH,  :  4,  OH  :  6.  In  gleicher  Weise 
werden  normal  pheuoÜsch  reducirt  die  Nit rotere-  und  Nitroiso- 
jMahäure,  Auch  die  ai'CC^-Nitronajddatinstdfosänre  reducii't  sich 
sicher  nicht  zu  dem  entsprechenden  Naphtjlaminderivat,  sondern 
scheint  der  Amidogruppe  gegenüber  ein  OH  zu  enthalten.  (Heideb 
berg*)  Ah. 

Karl  Elbs.  Uelier  elektrolytische  Reductionsprocesse i).  ^ — 
In  schwächer  alkoholhaltigen,  elektrolvtischen  Alkaldosungen  (20  g 
Nitrobenzol,  300 ccm  lOinoc,  Kalilauge,  lOOccni  Alkohol)  verläuft, 
die  Heduction  des  Nitrobenzols  an  der  Kathode  l>ei  30  l)is  50* 
nicht  so,  wie  bei  vollständiger  Auflösung,  indem  sich  nur  A^oxy-  m 
und  A£obenzoI  in  wechselndem  Yerhältnifs  bildet.  Die  analogen 
Verbindungen,  nur  viel  träger,  liefert  p-Nitrotohwh  o-Nitrophenüt 
wird  jedoch  fast  völlig  zu  O'Amidojihenof  reducirt.  In  stark  saurer 
Lösung  (20  g  Nitrobenzol,  50  g  Schwefelsäuri'h}'*kat,  200  ccm 
Wasser,  200  ccm  Alkohol)  wird  als  Hauptproduct  au  einer  Zink- 


')  ChemikerKeit,  17,  209—210. 
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["kath(.Klö  Anüin  aus  Xitrobeuzul  ^«^wunneri.  Die.  Oxydation  des 
L4«i7ms  im  zelüifücheii  Govviiljt  40-  liis  50  proL\  S«  hwi^fj/lsäure  aa 
leiner  Bleianode  ergii*bt  reichliclio  Mtmgen  Chinon.  Ab, 

I  N.    Bunge.      Elektrolyse    halugensubstituü-ter    orgauist  her 

[Säuren  1).  —  Um  bei  der  Elektrolyse  derselben  (sirbe  Kolbe, 
[KekiUe,  Ljissiir-Coliii)  die  bislu*r  iiiebt.  berüeksiciitigteu  stHnn- 
idäreu  Wii^kungen  des  W^vsserstoffs  nn  der  Katbode  naeli  II  aber - 
imann's  VorscLlag  mit  Queeksilberoxyd  imt^cbäiUieh  zu  niarbeu^ 
[wurden  wäswrige  Lösungen  von  luono-  und  trit  IdureHsigsanrem, 
[o-i-hlorbenzoesauretn  und  ni-iiitrobenzoe^aiireni  Kalium  elektro- 
Ilytii*eli  in  einem  (iefäfs  xerlegt,  welebes  sswei  dureb  PergHinent- 
[papier  getrennk»  AlitbeibingeD  besafs.  In  der  einen  l>efand  isirb 
[die  zu  elektroly&irende  FUissigkeit ,  in  der  anderen  Qmnksilber- 
Ifixyd  und  Nutriuuibinirlionatbisong.  In  ■  Heu  FiÜb^n  wurdr  in 
lalkaliaeber  Losung  an  der  Anode  aussehlier^beb  Koblendioxy^l,  in 
I  saurer  Löjsung  (bei  den  idilorirten  Säuren)  daneben  Cblor,  bei  den 
I  rw-ei  zuletzt  eiiiv'ähiiten  Substanzen  auföerdem  noeb  Sauerstoff 
I  erbalten.  Seh. 

I  S.  C.  C.  Currie*    Verliesserungen  b**i  dcT  Darstelbing  unlÜs- 

I  lieber  Cbloride  direct  aus  den  Metallen  2).  —  Die  b^tztereu  werden 
[als  Anoden  in  einem  gt*eigneteu  neutrab^u  Eb'ktroiyten  verwendt-t. 
[Dieser  kann    /.,  B.  aus   einer  Zinkehloridlosung  besteben,  der  zur 
Erhob ung  der  Leitfäfiigkeit  etwas  Alkalieblorid  zugesetzt  ist^  die 
Katbode  2.  B.  aus  Zink.  JPs, 

I  Riccardo  Malagoli.     Ein  Beitrag  zur  Theorie  der  I^JektPo- 

llyse  mit  Weeliselströmeu  s).  —  Weehst^lstrom  zej'sftzt  bekuuntlieh 
I  wahmebmbur  (je  nacb  Elektrolyt  und  Art  *ler  Elektroden)  «'rst 
I  %on  einer  bestimmten  Grenze  der  Stromdii'htigkeit  an  den  Elek- 
trcxlen,  mit  weleber  Diehtigkeit  die  zersetzte  Menge  wäeLst,  Die- 
I  selbe  ist,  wie  man  weifs,  hei  gb;*ieber  Intensititt  d<*s  Weehsol- 
Istromeg  mit  einem  Gleiehstroni  stets  geringer  für  ersteren,  nimmt 
Imit  steigender  Wecbselzabl  ab  und  w-ird  oberhalb  eines  be- 
fßtininit^'n  Wrrtbes  dersellit^n  Nulh  —  Auf  Grund  mathematisrher 
I  Betrachtungen  findet  der  Verfasser:  Die  wiihrend  einer  Strom- 
Iphase  in  das  Yoltameter  gesehirkte  Elektricitätsmenge  mufs  (als 
[üothwendige  und  zm'üichende  Bedingung  für  die  Erscheinung  der 
[Elektrolyse  mit  Wechselstromen)  mehr  als  dopj^elt  so  grofs  sein 
lals    die    zum   Maximum    der   Polaiisation   im    Yoltameter    n(>th- 


*)  J.  rusfl.  phy8.-cbem.  Ges.  24,  I,ri|)0-f;9l;  Ref.:  Ber.  26,  380.—  ')  EugL 
pÄt  Nr,  212  Tum  b,  Jan.  1892;  Cbeni.  Hoc,  Ind.  J.  13,  526.  —  ")  Nr.  1  unri 
11:  Atti  delF  Acad. .  Giuenia  di  Sc»  Nat.  in  Catania  Vol.  V,  Ser.  4a ^  Ref.: 
Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  2^2. 
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weutlige,  da  sonst  keine  Zersetzung  eiDtritt  Im  Uebrigen  ist  die 
-zersetzte  Menge  di*r  Diifi'reii/.  jvnev  Mc>ngeu  prD|JOi1ioual  Das 
gilt  nur  i'ür  gewisse  Bedinjicuugen  (unter  anderen  unangreifbare 
Elektroden  von  gleiclier  ObeiHiirlie).  Abhandlung  II  bi-handelt 
das  Proldem  ohne  diese  Bedingungen.  ScJl 

\l e n r i  M o i s s a n  et  Jules  Vi o  1 1  e.  S u r  n n  f o u r  eleet rique  i). 
- —  Der  Ofen  besteht  aus  zwei  KalksteinhUkken,  in  welchen  sieh 
als  eigentlicher  Ofenköi-per  ein  Stück  Kohlerohr  befindet^  welches 
oben  und  unten  mit  einer  Kohleplatte  verscblosseii  ist  Der  Lieht- 
bitgen,  mit  Hülfe  dessen  die  höbe  Teuiperatur  im  Ofen  erzeugt 
wii^d,  lieHndet  sieb  also  vonstiintHg  in  einem  H{>h}ranm  aus  Kohle, 
iu  welehem  aiieli  die  zu  erlillzeiiden  Substanzen  in  Tiegeln  unter- 
gehraebt  werden  können.  Die  Liebtbogeukohlen  sind  von  anfsen 
leicbt  verstellbar  und  ilas  Anstellen  des  Ofens  ist  daher  sehr 
(uufaeh.  Die  Verfasser  beschreiben  dann  noeb  eine  ModiÜeation 
des  Ofens,  welehe  xiir  Mt^ssiing  der  Licbtbngenteniperatur  diemui 
t^olL  Dieser  Ofen  kann  leiebt  unten  getiffnet  werden,  so  dafs 
ein  Htüek  Koble,  welches  die  Temperatur  im  Inneren  des  Ofens 
angeuonnueii  hatte ,  iu  ein  Cahu'im<4i'i"  gestofsen  werden  kann. 
Es  ergeben  sich  so  Temperaturen  über  3000^^.  Bs. 

Henri  Moissan.  Sur  mi  nouvean  modele  de  four  eleetn(|ue 
k  reverbere  et  k  electrodes  mobilen^).  —  Moissan  heselireibi 
eine  neue  Ansführungsform  seines  finiberen,  aus  zwei  grofsen 
Stücken  gebrannten  Kalkes  bestehenden  Ofens.  Der  neue  Ofen, 
der  eine  parallelepipedische  KanHuer  besitzt,  ist  innen  mit  auf 
einander  geschichtett^n  Platten  aus  Magnesia  und  Kohle  l>edi^ckt. 
Dadurch,  dafs  eine  Berührung  von  gebranntem  Kalk  und  Kohle 
venuieden  ist,  wnrd  die  Bildung  von  Calciumcarl)id  verhindert, 
Die  der  bxdien  Temperatur  auszn stützenden  Substanzen  werden  in 
einem  eventmdl  mit  Magnesia  ausgekleideti'U  Kohlerolir  in  den 
Ofen  gebracht  und  sind  so  der  di retten  Einwirkung  des  Licht- 
bogens entzogen  und  nur  der  enorm  hohen  Temperatur  aus- 
gesetzt. Bs. 

Henri  Moissan  giebt  die  Beschreibung  eines  neuen  elek- 
trischen Ofens  ^),  der  sich  diu'ch  grofse  Einfaddieit  auszeichnet. 
Er  besteht  aus  zwei  auf  einander  gelegten  Stücken  ungelöschten 
Kalkes.  Das  untere  hat  der  Länge  nj  cb  eine  Rinne  zm*  Aiif- 
nabme  der  Elektroden.  In  der  Mitte  der  Binne  betindet  sich  eine 
als  Tiegel  dienende  Höhlung^  die  einige  Centimeter  hoch  mit  der 


>)  Compt.  rend.  116,  649— 55L   —  *)  DaselbBt  117,  U7J>— 68*2,  —  *)  BulL 
«oc,  chim.  [3]  9»  Ü53— Ü55. 
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zu  iR^haiidohideii  Substiiüz  ausgukleitk't  ist,  oder  iiiuh  elmm 
Kohleiitiegel  aufiiehmeii  kann.  Handelt  es  sich  um  Hediu-tion 
vun  Oxyden  und  darauf  füllende  Srlimplzini^  der  llrtalle,  so 
nimmt  man  grüfsere  Tie;j^el  und  durrliliuhrt  den  obtTrn  Kalkhloek 
i-vlindritieh»  uro  von  Zeit  zu  Zeit  aus  dem  Oxyd  und  Kolde  ge- 
prefste  Patronen  in  den  Ofen  fallen  lassen  zw  können.  Bei  d(mi 
Vei*suche  gehen  die  Kciidem^nden  in  (rra]ihit  über.  Die  Auj^en 
sind  durch  eine  dunkle  Brilte  /.u  sehützen.  In  dem  Ofen  sind 
Bögen  durch  30  Anip.  und  55  Volts^  100  Autp,  und  45  Volts  und 
450  Amp»  und  70  Volts  erzeugt  worden.  Soliald  die  Temperatur 
wächst,  krystallisiren  Kalk,  Strontian  und  Magnesia  in  wenigm 
Minuten,  Bei  der  hiiehsten  Hitze  tliefst  der  Kalk  des  Ofens  wii^ 
Wasser;  es  wird  reichlich  Calcium  frei,  das  sidi  mit  der  Kohle 
der  Elektroden  zu  Carbid  vereinigt.  Schon  zu  Anfang  des  Ver- 
suches schmelzen  t-hromsesiiuioxyd  und  mctallist  lies  Eisenoxyd 
schnelL  Uraniumses([nioxyd,  für  sich  erintzt,  wird  zuerst  in  lange 
Prismen  von  schwarzem  Oxydul  verwandelt.  Aus  diesem  kaini 
man  hei  den  höchsten  Temperaturen  in  10  Minuten  leicht  einen 
120  g  schweren  Regulus  mehr  oder  weuiger  carburirten  Urans 
erhalt-en.  Die  Oxyde  des  Mckels,  Kobalts,  Mangans  und  Cbitmis 
werden  in  10  bis  15  Minuten  reducirt.  Durch  Einwirkung  von 
Bor  und  Siücium  auf  Metalle  können  se!ir  schime  Krystalle  von 
Boriden  ujid  Siliciden  erhalten  werden.  Auch  das  Verbalten 
anderer  einlacher  K<ii'iier  und  \'erbinduugen  bei  hohen  Tem- 
poraturen  kann  man  in  dem  Ofen  leicht  studii'en.  Ps. 

Dueretet  und  Leji^une.  Elektrischer  Tiegel').  —  Die 
Kohlenelektroden  sind  divergirend  geneigt  und  in  Metallfassungen 
beweglicli.  Der  elektrische  Bogen,  der  zwischen  ihnen  übergebt, 
kann  durch  einen  neben  dem  Apparate  liegenden  Magneten  in 
eine  wahre  Löthrohrtlamme  umgewandelt  werden,  wenn  mau  dessen 
richtende  Kraft  dazu  benutzt^  den  Bogen  auf  den  Tiegelinlialt  zu 
coDCentriren.  (Dieses  Princip  hat  übrigens  schon  Ch.  W.  Siemens 
1879  auf  elektrische  Tiegel  angewandt,  so  dafs  Verfasser  nicht, 
wie  sie  meinen,  die  ersten  sind.  D.  Ref.)  Bei  Apjiaraten  für 
starke  Ströme  werden  die  Metallfassungen  der  Kohlen  durch  cir- 
culirendes  Wasser  gekühlt  Gegen  die  Licht-  un<l  Wärmewir- 
kungen des  Bogens  schützt  man  sieh  am  lM»8ten  durch  Cldor- 
silbergelatineplatten,  die  sich  wenig  erwaiTUen  und  durch  längere 
oder  kürzere  Belichtung  und  Entwicklung  verschieden  bis  zur 
ündurchsichtigkeit  gefärbt  werden  können.  Fs. 


»)  Bull.  800.  cbim.  [3]  9,  308—310. 
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Saladin.  Elektrischer  Ofeni).  —  Der  Ofen  gestÄttet,  unter 
einem  Druck  bis  zu  1000  Atm.  zu  arbeiten.  Der  Tiegel  wird 
von  einer  starken  Platinspirale  von  grolsem  Durchmesser  um- 
geben, die  durch  den  elektrischen  Strom  zum  Glühen  gebracht 
wird.  Er  wird  umschlossen  von  einem  feuerbeständigen  Räume 
und  dieser  wieder  von  einem  wasserdichten  Behälter  aus  Gufs- 
stahl.  In  diesen  werden  Flüssigkeiten  unter  Druck  oder  Gase 
durch  ein  mit  Manometer  versehenes  Röhren^ystem  eingeführt. 
Die  Temperatur  im  Schmelzraume  wird  durch  ein  Le  Chatelier'- 
sches  Thermoelement  (Platin  und  Platinrhodium)  gemessen.  Ge- 
schlossen wird  der  Ofen  nach  Art  eines  Autoclaven  unter  Ver- 
wendung von  Guttapercha-  oder  Marineleimpapier -Dichtungen. 
Starke  Ströme,  die  durch  eine  geringe  elektromotorische  Kraft 
erzeugt  werden,  sollen  verwendet  werden.  In  diesem  Ofen  wurden 
durch  Zei-setzung  von  Paraffin  unter  einem  Druck  von  600  kg 
sehr  harte  Schuppen  erhalten ,  die  Korund  undeutlich  ritzen, 
während  Parson  schon  1889  durch  elektrisch  zum  Glühen  er- 
hitzte Kohle  in  Kohlenwasserstoffen  unter  Druck  anscheinend 
eine  Substanz  erhalten  hatte,  die  deutlich  den  Diamant  ritzen 
konnte.  Ps. 

H.  Müissan  beschrieb  die  schnelle  Darstellung  von  Chrom 
und  Mangan  bei  hoher  Temperatur*).  —  Die  Oxyde  dieser  Metalle 
werden  so  leicht  im  elektrischen  Ofen  reducirt,  dafs  dieser  Reduc- 
tionsprocefs  sich  zum  Vorlesungsversuch  eignet  Ein  Gemisch 
von  Manganoxydul  und  Kohlenstoff  wird  durch  einen  Strom  von 
300  Amp.  und  GO  Volt  in  5  Minuten  reducirt;  das  dabei  erhaltene 
Mangan  enthält  6,3  bis  14,6  Pfoc.  Kohlenstoff;  wenn  aber  das 
Manganoxydul  im  Ueberschufs  anwesend  ist,  erhält  man  ein  Pro- 
duct  mit  nur  4  bis  5  Proc.  Kohlenstoff,  welches  in  offenen  Ge- 
fäfsen  unverändert  bleibt.  Das  kohlenstoffreichere  Product  wird 
durch  feuchte  Luft  oder  durch  Wasser  angegriffen,  indem  Wasserr 
Stoff  und  Kohlenwasserstoffe  entwickelt  werden.  — Metallisches 
Chrom  entsteht  aus  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kohlen- 
stoff durch  einen  Strom  von  350  Amp.  und  .50  Volt;  das  Product 
bildet  einen  metallisch  glänzenden,  vollständig  geschmolzenen 
Regulus,  welcher,  wenn  der  Kohlenstoff  im  Ueberschufs  angewandt 
wurde,  8,6  bis  11,1)  Proc.  Kohlenstoff  enthält;  aus  diesem  Product 
wird  reines  Chrom  durch  Erhitzen  des  grob  gestofsenen  kohlen- 
stoffhaltigen Metalles  mit  Chromoxyd  im  elektrischen  Ofen  er- 
halten.    In  dieser  Weise  läfst  sich   das  Metall  leicht  im  Grofsen 

»)  Bull.  Boc.  chim.  9,  133— 13G.  -—  •)  Compt.  rend.  116,  349. 
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darstellen»  Geht  uiau  vi.m  Chroineisen.stein  aus,  so  erhält  man  t'iiu' 
Chrom-Eisenlegining,  welche  dnnh  Einwirkung  von  geischmulzenem 
Salpeter  Kaliumchromat  iiiiil  P^iseni^xvd  liefert;  das  Cliromat  wird 
dann  von  dem  Oxyd  dunh  Liiseii  in  Wusser  getrennt.  Cr. 

H.  Müissan  liericlitete  über  die  Vertiüihtigung  von  Kiesel- 
säure lind  Zirkon  nud  ihre  lieduetioii  dnreh  Kijhlenstuff  ^).  — 
Zirkon  sehmikt  bei  der  hohen  Temperutur  des  elektrisehen  Ofens; 
wendet  nmo  einen  Strom  von  HGO  Arii[L  nnd  7ü  Volt  iin,  so  ent- 
stehen nach  10  Minuten  reichlich  weifse  Dumpfe  von  Zirkonerde; 
diese  kommt  bei  der  im  Ofen  herrschenden  Temperatiu*  sfium  Sieden. 
Die  Djimpfö  liefern  bei  der  Condensation  ein  ^veifses  Pnlver;  um 
Kalk  zu  entfernen,  wird  dieses  mit  Salzstiur«'  behandelt.  Man 
erhält  dann  eine  weifse  Masse,  welche  in  allen  Eigenschaften 
dem  Zirkon  ähnlich  ist,  nnd  das  spec.  Gew.  5,1  besitzt;  im  Tiegel 
binterbleibt  nach  dem  Erkalten  krystallinisches  Zirkon  und  im 
Inneren  des  Ofens  sind  liisvveilen  wohlansgtdjildete  Zirkonkrystsdie 
gebildet,  Kohlenstoff  redncirt  leicht  gesehujulzenes  Zirknn;  das 
dabei  gebildete  Zirkonium  ritzt  Olas  und  Rubin  und  besitzt  das 
spec-  Gew.  4,25,  —  Au**h  Kieselsäure  schmilzt  im  elektrischen 
Ofen  bei  dem  oben  angegebenen  Strom.  Di(*s  tritt  fast  augen- 
blicklich ein  und  nach  kurzer  Zeit  geräth  die  Saure  ins  Sieden. 
Die  entweichenden  Kieselsänredämpfe  sind  leichter  als  die  des 
Zirkons;  sie  bilden  bei  der  Condensation  kleine  Kiigelchen,  die 
in  Flufssäure  leicht  löslich  sind.  Bei  der  Temj*eratur  des  elek- 
trischen Ofens  und  dem  angegebenen  Strom  wird  die  Kieselsäure 
leicht  durch  Kohlenstoff  reducirt;  das  dabei  gebildete  Silicinm  ist 
kohlenstoffhaltig  und  ki^stallinisch.  CV. 

Henri  Moissan.  Preparation  au  four  electrique  de  quelques 
nietaux  refi^actaires:  tungstene,  moljbdene,  vanadiuni-).  —  Auch 
das  schwer  schmelzbare  Wolfram  läfst  sich  im  elektrischen  Ofen 
leicht  schmelzen.  Man  setzt  ein  Oemisch  von  Wolframsänre  und 
Kohle  einem  Strom  von  350  Amp.  und  70  Volt  aus  und  hat  als- 
bald einen  Metallregulus.  Nimmt  man  Ueberscliufs  von  Oxyd,  so 
erhält  man  das  Metall  sogleich  ziemlich  rein;  besser  ist  jedoch 
etw^is  Ueberschufs  von  Kohle  und  nochmaliges  Schmelzen  mit 
überschüssigem  Oxyd.  Dann  erhält  man  glänzendes  Metall  von 
der  Dichte  18,7.  Das  reinste  Metall  hatte  noch  Ovß  l*roc.  Kohlen- 
stoff* Es  ist  an  der  Luft  beständig,  bedeckt  sich  aber  doch  zu- 
weilen mit  einer  blauen  Oxydschicht.  Es  vennag  bis  18,8  Proc. 
Kohlenstoff    zu    lösen.    —    Ebenso    leicht    läfst    sich    Moljljdän 
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schmelzen,  Dns  so  erhaltene  C^arbid  enthält  gegen  10  Proc, 
Kohlenstoff,  ist  bo  hart,  dah  es  Stahl  nnd  Glas  ritzt  und  hat  die 
Di(^hte  Hfi.  Es  ist  luftbeständig.  —  Vanadium  ist  schwerer  zu 
reduciren  und  zu  schmelzen.  Erst  bei  Anwendung  von  1000  Amj», 
und  70  Volt  gelang  die  Reduction  und  Schmelze.  Das  erhaltene 
Carbid  enthielt  n*»ch  gegen  25  Proc.  Kohlenstnff.  Die  Dichte  ist 
5,3.  Moissan  stellt  folgende  Schmelzbark  ei  tsreihe  auf:  Ilatin, 
das  leichtest  flüssige;  dann  Chrom,  Molybdän,  l'ran,  Wolfram, 
Vanadium.  Je  höher  die  Temperatur,  desto  gröfser  die  Neigung^ 
Carbide  zu  bilden.  Lrff. 

Henri  Moissan.  Etyde  dt*  fiuehjues  phenomenes  nouveaux 
de  fusion  et  de  volatilisation  produits  an  nujyen  de  la  ehaleur 
de  Tare  eleetrique  *).  —  Bei  den  Versuchen  des  Verfassers ,  bei  ■ 
denen  es  sich  darum  handelte,  die  Dämpfe  1k4  hoher  Temperatur 
schwer  fliu-htiger  Körper  zu  cundensireu,  wnrde  ein  U -förmig 
gebogenes  Kupferrohr  von  15  mm  Durchmesser  im  Inneren  durch 
einen  \Vass{*rstrora  abgekühlt,  der  einen  Ih^nck  von  ungefiibr 
10  Atm.  besals.  Der  gebogene  Theil  der  Rölire  wurde  in  den 
elektrisclien  Ofen  eingefithrt  und  2  cm  oberhall)  des  Tiegels  ge- 
halten, der  die  zu  verflüchtigende  Substanz  enthielt.  Zur  Coo- 
densation  der  reichlich  dem  Ofen  entströmenden  Metalldämpfe 
wurde  die  Oeffnnng,  durch  weli^ie  die  ü- Röhre  in  den  Ofen  ge- 
führt wurde,  mit  einer  Asbestplatte  bedeckt.  Als  Beispiele  für 
die  Art  der  Verwendung  d^T  kalten  Röhre  beschreibt  Verfasser 
die  Einwirkung  der  Wärme  auf  Magnesiumpyrophosphat  und 
-Silicat  Magnesiumpyrophos]>h!it  wurde  5  Minuten  im  elektrischen 
Ofen  der  Einwirkung  eines  Stromes  \m\  300  Amp.  und  65  Volt 
unterworfen.  Nat  h  einigen  Augenblicken  verHüchtigten  sich  reich- 
liche Dampfmengen,  Das  Kühlwasser  in  der  Röhre  hatte  bei 
Beginn  des  Versuches  eine  Temperatur  von  15,4",  während  des 
Versuches  stieg  dieselbe  nur  auf  17,5^;  in  Folge  dessen  conden- 
sirten  sich  die  I>äFni)fe  sehr  leicht  an  der  abgektUdten  Röhre,  an 
der  sich  nach  dem  Entfernen  ans  dem  Ofen  gewöhnlicher  Phtis- 
phor,  der  sich  durch  Reibung  entzündete,  und  MaLjnesiumoxyd 
fanden.  Beim  Erhitzen  von  schwach  eisenhaltigem  Asbest  bei 
einem  Strome  von  300  Amp.  und  75  Volt  wlihi^end  6  Minuten 
blieb  in  dem  Tiegel  eine  kleine  Menge  von  geschmolzenem  Silicat 
und  ein  Eisenkügelchen  mit  glänzendem  Bruch  zurück,  welches 
1,6  Proc.  Magnesium  und  0,7  Proc.  Silicium  enthielt.  Die  ge- 
kühlte Röhre  war  bedeckt  mit  einem  grauen  Pulver,  welches  vor- 
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wieg(^iiil  aus  Kieselsäure  utifl  Magnesia  yiul  nur  fjeriiigen  Mengen 
Kolilenstoff  und  Silitiuni  bestaucL  DaUei  wurden  durchsichtige 
KieselsäiirekügelcheD  beobachtet,  die  Ghis  ritzten.  Vet^f ficht ifjumj 
non  Mdallau  Beim  Kupfer  -w^irden  in  5  Minuten  bei  einer  Strom- 
stürke  von  350  Anip,  und  70  Volt  von  103  g  Kupfer  26  g  ver- 
flüchtigt in  For^ni  von  Metalldiinipfen ,  die  sich  tlieils  zu  kleinen 
Metallkiigelcheu  condeiisirten,  theils  oxydirten  und  einen  gelben 
Rauch  von  Oxyd  bildeten.  Schon  nach  1  oder  2  Minuten  dran- 
gen aus  den  Oelfnuugen,  durch  web^lie  die  Elektroden  in  den 
<>fea  hineinragten,  helle  Mäinnichen  von  4  bis  5  mm  Länge. 
Silber  geräth  im  elektrischen  Ofen  zum  vollständigen  Sieden  und 
vertlnchtigt  sich  nf>ch  leichter  als  Kieselsiiure  und  Zirk(Ui.  Man 
erhiilt  <his  condensirte  Silber  in  reirhlichen  Mengen  gesciimolzener 
Kiigelchen  in  Form  eines  grauen,  amorphen  Staulies.  Ptttfhi  ver- 
flüchtigt sich  gleichfalls,  es  condensirt  sich  in  der  Form  kleiner, 
glänzender  Kiigelchen  oder  an  den  weniger  warmen  Tlieilen  der 
Elektroden  und  in  der  Umgehung  des  Tiegels  in  Staubforni, 
AhitniniHm,  ü  Minuten  hei  250  Amp.  imd  70  Volt  erhitzt,  setzt 
an  dem  gekühlten  Rühre  ein  graues,  nur  leicht  zusammenhängen- 
des Pulver  all,  das  hei  der  Behandlung  mit  Wasser  kleine 
Alu  mini  um  kiigelchen  von  metallischem  Ghiuze  zu  Boden  fallen 
läfst  Zinn^  8  Minuten  bei  380  Am[),  und  80  Volt  erhitzt,  liefert 
in  der  Nähe  der  Elektroden  reichliche  Mengen  von  weifsem  Hau<^h; 
an  dem  gekühlten  Rohre  condensirten  sich  kleine,  glänzende 
Kiigelchen  und  eine  filzartige,  faserige,  graue  Masse  von  metal- 
lischem Zinn.  Von  100  g  Gold  wurden  in  6  Minuten  5  g  ver- 
ftüchtigt.  Es  entwii  kelten  sich  reichliche  Mengen  gelbgriiner 
Dämpfe,  Das  gekühlte  Rohr  war  bedeckt  mit  einem  dunkeln 
Staub  mit  purjjurfaibigeui  ReHex.  Unter  dem  Mikroskop  zeigten 
sich  regelmäfsige  Kügeh  lien  geschmolzenen  Goldes  von  schönen* 
gell  »er  Farbe.  400  g  ilamian  wurden  bei  einem  Strome  von 
380  Amp.  und  80  Volt  in  10  Minuten  fast  vollständig,  bis  auf 
einen  Rückstand  von  einigem  Gramm  Mangancarhür,  verHiichtigt. 
Beim  Erhitzen  von  Eisen  durch  einen  Strom  von  350  Amp.  und 
70  Volt  während  7  Minuten  erhält  man  auf  deuj  gekiiljlten  Rohre 
ein  graues  Rtdvcr,  bestehend  aus  einzelnen  dünnen,  glänzenden^ 
warzigen,  dehnbaren  Theilen,  gemischt  mit  einem  grauen  Staube 
Ton  der  Farbe  des  diirt  h  Wasserstoff  reducirten  Eisens,  der  durch 
Behandeln  mit  dem  Polii'stahl  glänzend  wurde.  An  der  Asbest- 
platte fanden  sich  kleine  Kiigelchen  von  magnetischem  Oxyd  und 
ferner  kleine  scliwarze  Kügelchen  derselben  Verbindung  mit 
raulier  Obertiäche.     Beim   Erhitzen  von    Uran  hei   einem   Strome 
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von  350  AtiijL  und  75  Volt  wilhreiid  0  Mmuten  liilden  sicli  an 
dem  gekühlten  Rohre  kleine  metallische  Rufzeichen,  welche  mit 
einem  grauen  Pidver  gemischt  sind,  während  man  an  der  Asbest- 
pappe reichliehe  Mengen  gelber  Kiigelchen  findet,  die  ihre  aus 
Oxyd  bestehende  Rinde  beim  Pulyern  im  Arhatmörser  verlieren 
und  metallisches  Aussehen  aonelimeo.  Die  metallischen  Uran- 
kiigelcheü  enthalten  keinen  Kohlenstoff  ond  werden  nicht  durch 
den  Magneten  angezogen.  Von  den  MifaUoklen  untersuclite 
Mo  i  SS  au  Silieium  und  Kohlenstoff.  Das  »Silicium  kann  man 
mit  einem  Strome  von  380  Anip.  und  80  Volt  verH richtigen.  An 
dem  gektihlteu  Rohre  linden  sich  kleiuc  Kügelrhen  von  geschmol- 
zenem Silieium,  gemischt  mit  cineiu  grauen  Staub  und  einer 
geringen  Menge  Kieselsaure,  Der  von  dem  Asbest  aufgefangene 
Ihiuipf  ist  grüfstcotheils  in  Kieselsäure  verwandelt  Wenn  man 
einen  not  grofsen  Stückchen  Kohir  augefüllten  Tiegel  12  Minuten 
einem  Strome  von  370  Amp,  nnd  80  Volt  unterwirft,  so  wird  die 
ganze  Kuhle  alsbald  in  Graidiit  venvandelt,  während  man  an  dem 
gekühlten  Rohre  dünne,  sehr  leichte,  mit  kastanienbrauner  Farbe 
durt  hscheinende  Pliittclien  findet,  eine  Koldenstoffart,  die  schon 
Bertlielot  bei  seinen  Untersnchungen  über  die  progi^essive  Con- 
densation  der  Kohle  beobachtete.  Von  Oxyden  wurden  Kalk  und 
Magnesia  geprüft  Reim  Kalk  erreicht  man  bei  einer  Stromstärke 
von  350  Amp.  und  70  Volt  in  8  bis  10  Minuten  die  Verflüch- 
tigung des  Kalkes,  der  sich  in  Forui  eines  amorplien  Stanbes  an 
dem  geküliltcn  Rohre  absetzt  Bei  400  Amp.  und  80  Volt  ist  die 
VerHüchtigüug  in  5  Minuten  beendet;  mit  einem  Strome  von 
in(>0  Amp.  nnd  80  Vult  kann  man  100  g  Kalk  in  5  Miuiiten  ver- 
flüchtigen. Müfjueski  ist  schwerer  Hüchtig  als  Kalk;  ihr  Siede- 
punkt Hegt  dem  Schmelzpunkte  sein*  uahe.  Wenn  die  Magnesia 
bei  einem  Strome  von  3B0  Amp.  nnd  80  Volt  geschmolzen  ist, 
entsendet  sie  Dauipfe^  welche  man  an  der  gi^kühlten  Röhre  eon- 
densircn  kann»  Die  Destillation  wird  sehr  schön  und  heftig,  wenn 
man  einen  Strom  von  1000  Amp.  und  80  Volt  verwendet  Man 
sietit  also,  dafs  die  Metalle  und  Metalloide,  welche  bisher  als 
fi'uerljestiindig  galten,  bei  den  hohen  Teiuperaturen  des  elek- 
trischen Rogens  entweder  dissociirt  oder  verflüchtigt  werden.  Jenen 
hohen  Temperaturen  widersteht  nur  eine  Reihe  neuer,  vollkommen 
krystdlisirter  Verbindungen  von  besonderer  Beständigkeit,  deren 
Eigenschaften  demuiiclist  besprochen  wt-rden  sollen;  es  sind  dies 
die  liornre,  Silidüre  und  namentlich  die  Carbüre  der  Metalle, 
Daubree  hat  schon  fi'üher  darauf  hingewieseu,  dafs  der  Kohlen- 
stoff  aller  unserer  gegenwärtigen  organischen.  Verbindungen  sich 
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ursprünglich  in  Verbindung  mit  Metallen  als  Carbüre  gefunden 
haben  kann.  Der  elektrische  i  Jfen  scheint  demnach  diesen  Zu- 
stand entlegener  geologischer  Epochen  wieder  herstellen  zu  können. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  sich  diese  Verbindungen  auch  in  den 
Gestirnen  von  hoher  Temperatur  finden.  Nach  Ansicht  des  Ver- 
fassers muls  sieb  in  jener  Periode  der  Stickstoff  gleichfalls  in  der 
Form  von  Metallverbindungen  gefunden  haben,  während  sicli  der 
Wasserstoff  wabrscheinlicli  in  grofser  Menge  im  freien  Zustande 
in  einem  gasförmigen  Medium  von  Kohlenwasserstoffen  und  viel- 
leicht auch  von  Cyanverbindungen  befand.  Btn. 

Henri  Moissan.  Action  d\ine  haute  teniperature  sur  les 
Oxydes  metalliques^*  —  Verfasser  behandelte  eine  Reihe  von 
Metalloxyden  in  dem  von  ihm  construirten  elektrisclien  Ofen, 
Die  rein  dargestellten,  wasserfreien  Oxyde  wurden  in  Pulverfonn 
in  die  Mitte  der  Höhlung  unter  den  Elektroden  gebracht  und  der 
Bogen  geschlossen.  Die  Kohleuelektroden  wurden  vorher  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  hei  hoher  Temperatur  unterworfen  und  dann 
im  Stickstoff  ströme  erkalten  gelassen.  Unterwirft  man  Ciücium- 
oxyd  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  50  Volt  und  25  Arap,, 
%o  bedeckt  sich  die  Masse  mit  weifsen»  glänzenden  Kryst allen  von 
reinem  Calciumoxyd,  die  man  auch  in  kleiner  Menge  mit  Hülfe 
des  Knallgasgebläses  darstellen  kann.  Sehr  gute  Ki-^ stalle  erhält 
man  auch,  wenn  man  gewidmlichen  Kalk  verwendet.  Die  dabei 
erhaltenen  Kry stalle  haben  ein  specitisches  Gewicht  von  3,29^  waren 
leicht  loslich  in  Wasser  und  bestanden  aus  t>7,3Ö  Proc.  Kalk, 
1,60  Proc.  Thonerde,  0,45  Proc.  Kieselsäure  und  hatten  nur  Spuren 
Eisen«  obwohl  der  verwendete  Kalk  reich  an  Thonerde  und  durch 
Eisen  gelblich  gefärbt  war.  Bei  einer  Bogeustärke  von  350  Anip,  und 
70  Volt  tritt  erst  vollständiges  Schmelzen  zu  einer  krystallinisch 
erstarrenden  Masse  ein,  Sironimmoxyd  schmilzt  bei  ungefähr 
2&00'*;  bei  ungefähr  SOOO**  schmilzt  es  wie  Kalk  zu  einer  klaren 
Masse,  die  krv'stalliniscb  erstarrt;  Baryunmxyd  schmilzt  leicht,  ist 
bei  2000'^  vollständig  tlüssig  und  acheint  sieh  bei  2500'^  nicht  zu 
zersetzen.  Beim  Abkühlen  entsteht  eine  verworrene  Krystallmasse 
von  schon  ki7stallinischem  Bruch.  Magnesimnoxyd  krystallisirt 
viel  schwerer  als  Kalk.  Bei  2500^'  bilden  sich  durchsichtige  Kry- 
stalle  und  hei  einem  Strome  von  360  Amp.  und  70  Volt  entsteht 
eine  klare  Schmelze.  Ahtmhiinnwjijd  schmilzt  bei  2250<»  und  kry- 
gtallisirt  mit  Leichtigkeit.  (Üebt  man  etwas  Chromoxyd  (Cr2  0;,) 
hin^u,   so   scheiden    sich    aus    der    Masse    kleine,   rothe    Rubin- 
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kryställcheii  ab*  Bei  einer  Stromstäi^ke  von  7f>  Amp.  und  250  Volt 
ist  die  TLouerde  in  20  Miuuteu  voUsttiiidi^^  vertliirhtigt,  Ihrstiure 
ist  sehr  schnell  flüchtig.  Chnrntoxyd  ^nebt  bei  der  Einwirkung 
eines  Stromes  von  30  Amp,  und  55  Volt  eine  scliwarze  Schmelze, 
die  mit  scliwarzen  Krjställdien  bedeckt  ist,  die  genau  dem  wasser- 
freien Chromoxyd  entsprechen,  Mfnnjanthoj^ijd  wird  sofort  flüssig, 
beginnt  unter  Sauerstoftabscheidung  zu  sieden  und  liefert  tiüssiges 
iVotoxyd.  Eiscnaxj/d  schraikt  leicht  imter  SaucrstofFverlust  und  lie- 
fert magnetisches  Eisentjxyduloxyd  (Fe3Ü4),  theiln  flüssig  und  tbeüs 
krystallisUt.  Ni^küiiui/did  und  Kfjbidiojtfdid  Hchmelzen  leitbt^ 
die  Schmelze  ist  bedeckt  mit  kleinen,  grün  bezw.  rosa  durch- 
scbeineuden  Kry stauchen,  'fifafisäure  liefert  bei  einer  Bogen- 
stärke  von  50  Volt  und  25  Ani|i.  schtine  sclxwarze,  prismatische 
Krystaile  von  Titanprutoxyd.  Bei  100  Ami).  ^^^^^  ^^^  ^  *^1^  Bogen- 
stiirke  schmilzt  das  Protoxyd  zuerst  und  ist  nach  8  Minuten  voll- 
ständig verflüchtigt  Kifpferoxf/d  wird  bei  2500^  vollständig  zer- 
setzt, indem  sich  metallisches  Ku]jfer  und  eine  Doppel  Verbindung 
von  Cah'iumüxyd  (des  Ofens)  uml  Kupferoxyd  bildet.  Ziukojt/d 
ist  in  einigen  Augenlilicken  verflüchtigt  und  liefert  durchsichtige, 
melirere  Centinieter  lange  Nadeln,  die  sich  an  den  Oeffnungen 
des  Ofens  und  den  Koblcnelcktroden  absetzen.  Bta. 

H.  Moissan  besprach  die  Einwirkung  des  elektrischen  Bogens 
auf  Diamant,  amorj>hes  Bor  und  krystallisirtes  Silicium^).  —  Die 
Umwandlung  des  Diamants  in  Graphit  durch  den  EinfluTs  des 
elektrischen  Lichtbogens  2)  läfst  sich  als  Vorlesungsversucb  zeigen, 
indem  man  das  Bikl  zweier  Kobleucylinder  mittelst  der  etek- 
triscbeu  Lampe  auf  einen  Schirm  wirft  Zwischen  beiden  Cylin- 
deru  lufst  man  einen  Bugen  geringer  Intensität  übergehen.  In 
den  einen  Koblencylinder,  welcher  schwach  ausgehöhlt  ist,  wird 
ein  Diamant  von  OJ  bis  O/ig  angebracht,  dessen  Bild  scharf 
projicirt  wird:  die  Koblencylinder  werden  dann  langsam  einander 
genähert;  wenn  die  Temperatur  hinlänglich  hoch  ist»  sieht  man, 
dafs  der  Diamant  aufquillt  und  mit  schwarzem  Graphit  bedeckt 
ist:  dieser  Graphit  l)ildet  hexagonalc  Bliittchen,  die  sich  in 
Grapbitsänre  überfüliren  lassen.  Der  Versuch  liilst  sieh  auch  im 
elektrischen  Ofen  ausführen.  —  Durch  Erhitzen  von  Diamanten, 
mit  Kohlenstaub  umgeben,  im  Knallgasgebläse  auf  2000^  werden 
sie  oft  mit  einer  nicht  aus  Graphit  bestehenden,  schwarzen  Schicht 
bedeckt  —  Bor  wird  im  elektrischen  Lichtbogen  ruth,  umgiebt 
sich  mit  einer  grünen  Aureole  und  verschwindet  dann;  die  Spitze 


»)  Compt  rend.  117»  423.  —  *)  Vgl  Jftquelaiii* 


I>ie]eklncitÄtFCon8tADt€ii. 


I 


der  Elektrode  ist  nach  dem  Versurlie  mit  si'liwarzeni  Borkohlen- 
stoff iimgebeD.  —  Kryätallisirtes  Silicium  schmilzt  im  elektrischen 
Bogen  und  fängt  an  zu  sieden;  es  sind  naeli  dem  Erkalten 
Krystalle  von  Kolilenstoffsilk"iuiri  gebildet  Die  Versiiclie  zeigen, 
dafe  Bor  und  Silicium  sich  bei  der  angewandten  hohen  Tem- 
peratur leicht  mit  Kohlenstoff  verbinden,  Cr* 

T,  L,  Willson.  Improvemeuts  in  the  Reduction  or  Treat- 
ment  of  Refractüry  Metallic  t'Oin|)onnds  Ijy  Electric  Smeltiug*). 
Engh  ?at  Nr.  21701  vom  28.  November  1892.  —  Um  die  Bil- 
dung von  Kurzschlüssen  in  elektrischen  Lichtbogenöfen,  die  leicht 
durch  Aufkochen  der  unten  gesammelten  ^h^allmaBse  zu  Stande 
kommt,  zu  verhindern,  eniptiehlt  Willson  den  Zusatz  von  fein 
vertheilter  oder  pulverisirtur  Kohle,  um  das  Zusainmentliefsen  des 
MetaUes  im  Boden  des  Tiegels  zu  verhindern,  Bs, 


Dielektrioität- 

Si  Pagliani.  Ueber  das  specitische  Indnctionsvermögen 
der  Körper  und  iiher  die  Kefractionsconstanten  des  Lichtes'-^).  — 
In  analogen  Verbindnngsreihen  nimmt  häufig,  wenn  auch  nicht 
allgemein,  D,  die  Dielektricitätsronstante,  ab,  wenn  f/,  das  Mole- 
kidarvolumen ,  zunimmt,  wie  Verfasser  an  bereits  vorliegenden 
Messungen  Anderer  berechnet  Bedeuten  31  und  N  Molekular- 
gewicht und  Anzahl  der  Atome  im  Mt>lekül,  d  die  Dichte,  m  zeigt 


sich;  1.  dafs  die  Ausdrücke 


i>  — 1    N 


und 


I)  —  \ 


analoger  Verbindungen    zu    nahezu   constanten   Wertbeu    füliren; 
2.   dafs   die   Constanz  der   letzteren   gröfser   ausfällt  als   für   die 


mittelst  des  Ausdruckes 


n—  1   1 


berechneten.     3.  Es  erweisen 


i>+2    d 

sich  die  nach  den  ersten  beiden  Formeln  gefundenen  Constanten 
für  verschiedene  Verbindungsreihen  unter  einander  weniger  ver- 
schieden, als  die  nach  dem  zuletzt  anfgefübrten,  älteren  Ausdruck 
berechneten.  Die  weitere  Discussion,  welche  der  Verfasser  be- 
TOglich  seiner  Formeln  anstellt,  läfst  sich  nicht  gut  im  Auszüge 
wiedergeben*  Seh, 


')  Chem.  Soo.  Ind.  J.  12,  9H3,  —  •)  Gftzz.  chim.  ital. 
Baf*:  Ber.  26,  576. 
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DielelctneitätsconBlafiteu*    Ozonbild  unjr^ 


Robert  Webeiv  Teher  specifische  induotive  ('apacität *).  — 
Es  wiirdti  luit  einem,  mit  der  Versuch sstibstauz  zu  beschickenden 
Condensator  und  einem  Hülfscoiideiisator  gearbeitet,  beide  ab- 
wechselnd durch  eine  Accuraulatorenbatterie  geladen,  durch  ein 
Galvanometer  entladen.  Niiliereß  ist,  als  zu  weit  führend,  im 
Original  einzuselien.  Für  wachsende  elektromotorische  Kraft  der 
Ladung  (oder  zunehmende  Potentialdifferenz)  vermehrte  sich  die 
Dielektricitatsconstante  für  Aether,  stieg  für  Glas  sti^rk  an,  für  Ben- 
zol sehr  viel  schwacher  (vielleicht  etwas  abnehmend),  für  trockene 
Luft  und  Kohlendioxyd  aber  verringerte  sie  sich  (betrug  z»  B.  für 
COa  bei  15*^  und  Ladung  mit  3  oder  11  Accunmlatoren  1,008 
bezw.  0,962).  Die  specitische  inductive  Capacität  fand  sich  bei 
10,4"  bis  15,8«  für  Luft  1  bis  0,983,  feuchte  Luft  0,907,  Glas 
4,7137,  Paraftinöl  l,7ß9,  Petroleum  1,658,  Schwefelkohlenstoff 
1,949,  Benzol  1,813,  Terpentinöl  1,797,  Aether  2,873  bis  2,939, 
Wasser  39,6  bis  40,95,  Schwefelsäure (H-, SO,)  41,0,  Methyl-,  Aethyl-, 
Amylalkohol  zu  53.8,  55,2  und  25,8.  Auch  die  Dielektricitats- 
constaute  von  Mischungen:  Alkohol  und  Aether  (==  2,69  bis  55,1)" 
oder  Benzol  (17  bis  29,4)  oder  Wasser  (40,9  bis  111,2),  letzteres 
und  Schwefclsäui*e  (39  bis  47,9)  veränderte  sich  nicht  proportional 
dem  Verhältnifs  der  gemischten  Flüssigkeiten,  sondern  unregel- 
mäfsig,  bald  kleinere,  bald  viel  gröfsere  Werthe  als  diejenigen  der 
Componenten  des  Gemisches  annehmend,  Specicll  füi*  Schwefel- 
säure und  Wasser  (auch  sonst)  fand  sich  keine  Beziehung  zur  Leit- 
fähigkeitv,  doch  haben  leitende  Korper  eine  endliche  Dielektricititts- 
constante;  auch  zeigte  sich  keine  Bestätigung  des  MaxwelPschen 
Gesetzes  yK  =  n  für  schlechte  Leiter  und  Gemenge,  Verfasser 
lindet  selbst  die  erhaltenen  Werthe  von  K  kleiner  als  die  meist 
angenommenen  und  erblickt  die  Ursache  hierfür  in  der  geringen 
angewandten  Potentialdifferenz,  da  die  bisherigen  Messungen  mit 
einer  solchen  von   100  bis  3000  Volt  gemacht  wurden.         Seh, 

McLeod,  Shenstone,  liamsay  and  Cnndalh  The  in- 
fluence  of  the  silent  discharge  on  oxygen  and  other  gases»),  — 
Das  Comite  empfiehlt  zunächst  die  Herstellung  des  Sauerstoffs 
aus  einem  Gemisch  von  Kalium-  und  Natrinmchlorat,  welches 
wegen  seiner  leichten  Scbmelzbarkeit  grofse  Vortheile  bietet  Der 
Sauerstoff  niufs  vollständig  getrocknet  sein.  Die  eigentlichen 
Resultate  lassen  sich  in  folgender  Weise  zusammenfassen.  Unter 
Constanten  Bedingungen  lassen  sich  bei  der  Ozonerzeugung  aus 
Sauerstoff   mit   Hülfe    stiller    elektrischer   Entladuntrcn    überein- 


')  Arch.  ph.  nat.  [3]  ÜÖ,  Ö71— 593.  —  ■)  Chem.  New«  68,  151—: 
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siiminende  Resultate  erlialtni.  Boi  geuiigeüd  langem  Eiitladimgs- 
weg  ist  das  Maximum  dm  üzoiigt^ialtes  voo  der  Feldstärke  nahezu 
unabliäugig.  Bei  kurzeiu  Eutladurigsweg  steht  das  Ozrmmaximum 
im  umgekehrten  Verhältiiifs  zur  Fi-ldstärke.  Die  Schnelligkeit 
der  Ozonbildung  steigt  mit  der  Feldstärke  aiL  Das  Ozoümaximum 
;sinkt  mit  der  steigenden  Zahl  der  Entladung  pro  Zeiteinheit, 
Unter  den  gimatigsteu  rmstUnden  wurden  einmal  bei  0^*  17,15 
Proc.  Ozon  erhalten.  B$. 


Chemisches  Gleicligewiclit. 
Dissoeiation* 

M.  Carey  Lea.  On  Enduthermio  Reactions  effected  by  Mecha- 
lical  Force  1)*  (First  Part.)  —  Von  der  Beohaehtung  ausgebend. 
laTs  Cbloi'silber  durch  hohen  Druck  geschwär/t  wird^  unterwirft 
jea  eine  Reihe  SubatanzeUi  die  zum  Schutz  gegen  aufsere 
shemiselie   Einwirkungen   in  l'latin-  oder  Silberfolie    eingewiekell 

^wurden,  auf  serordentlich  hohen  I>rmken,  welche  bis  zu  Werthen 
von  etwa  70000  Atm.  anstiegen.   Silbersultit,  -salicylat  und  -carbo- 

|jiat  wurden  ebenfalls  geschwärzt,  dagegeu  blieb  das  Tartrat  und 
)xyd    unzersetzt.      Zersetzt    werden    ferner    Kaliumplatirdiromid, 

jAmmoniumplatinehlorid,  Quecksilberoxyd,  -Jodid,  -oxyeblorid,  da- 
gegen blieben  Eiseuoxyd,  Kalinmchlorat,  Queeksilberchlonir  und 
[■lilorid,  Natriümthiusulfat  nnveriiudert.  Kaliumehlorat.  das  rein 
Jizersetzt    blieb,    lieferte,    gemengt    mit    Silliernitrat,    merkliche 

^Mengen  Chlorsilber.  In  den  Fällen,  wo  deutliche  Keaetion  be- 
merkt wurde,  handelt  es  sich  um  endothermisehe  Reactionen,  und 

Lsomit  ist  gezeigt,   dafs   zur  Unterstützung   derselbeu  rein  mecha- 

iHischi*  Energie  ebensowohl  zu  dienen  vermag,  wie  Licht,  Wärme 
!md  Elektricität.  Bs, 

W.  Meyerhoff  er.  Ueber  eine  Regel  bezüglich  der  Zahl  der 
gesättigten  Lösungen  bei  Doppelsalzsysteraen  ^'j,  —  Der  Verfasser 
beschäftigt  sich  mit  Gleichgewichtserscheinungeu  der  wässerigeu 
LösiiiJgen  von   zwei   Doppelsalzen   des   Kupferehlorids  und  Tetra- 

lätbylanmioninrathlorids:  des  Cnpribitetraätbylammoniurachlorids 
[CuCl^  .  2N(CiH5)4Cl]  und  des  Pentacuprihitetraäthylammonium- 
chlorids  [5CuClj.2X(CaHj4Cl].    Ersteres  ist  bei  niedrigen  Tem- 

I  peraturen  in  Berührung  mit  Wasser  beständig;  bei  15,5*  gebt  es 


»)  Phü  Mag.  36,  351-^354.  —  *)  Monateh.  Cliein.  U,  165—175, 

J>kr«ib«r,  t  Ohem.  o.  «.  w,  für  1898.  ^4 
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bei    GegeiiWiirt    von  Kupfenlilorid    in   das    Pentiisalz    über.     Das    I 
PentuBalz  wird  von  31,9"*  im  in  BeriihruDf^  mit  Wasser  beständig.    I 
Aus   diesen  Daten   werden    dann  die  GleieLgewiebtsei'seljeinungeü    I 
der  vei*srhiedenen  geslittigten  Lösungen   eiitwiekelt     LösÜebkeits-    I 
bestimm imgen  werden  nirht  ausgeführt    Unbestimmt  wurde  aueh    I 
der  Temperaturpunkt  gelassen,  bei  welchem  das  Cupribitetraathyl- 
ammoniumehlorid    allein    in    das    Pentasalz    übergeht,  und  der- 
jenige,  bei  welchem  diese  Umwandlung  bei  Gegenwart  von  Aethyl-    ■ 
ammouiumehlorid    stattfindet     Einen   Temperaturpunkt,    wie    in 
dem   betraeliteten   Fall   3L0^   bei   welchem   ein   System   mit  nie- 
drigerer Pbaseiizahl   aufhört  oder  beginnt,  schUigt  der  Verfasser 
vor,  nicht  als  nioltiijlen.  sondern  als  Svstempunkt  zu  bezeiehnen; 
diese  Punkte  treten  namentlich  bei  Gleichgewichten  von  reciproken 
Salzpaaren   in   Wasser  auL     Bezüglirli   der  Zahl   der  gesättigten 
Lösungen  bei  verschiedenen  Systemen  von  Duppelsalzen  stellt  der 
Verfasser  folgenden   Satz   auf:    Existiren  von  zwei   gleichionigen 
Salzen   bei  einer   Temperatur  it  Üoppelsalze,  so  bilden  dieselben 
nebst    ihren    Componenteu     bei    dieser    Temperatur    mindestens 
(«+  1)  und  höchstens  (2ii  +  1)  gesättigte  und  stabile  Lösungen     I 
von  Yei*schiedener  Zusammensetzung*  ßr,        ■ 

A.  C.  van  Ilijn  van  Alkemade.  Graphische  Behandlung 
einiger  thermodynamisi^lier  Probleme  lilier  Gleichgew^ichtszustäude 
vou  Salzlösungen  mit  festen  Phasen  ^).  —  Die  graphisebe  Ver- 
anschaulichung  verschiedener  Gleiebgt>wi(^htszustände  vom  Staod- 
ininkt  der  Thermodynamik  wird  vom  Verfasser  in  der  Weise  aus- 
geführt, dafs  in  einem  Coordinatensystem  als  Abscisse  das 
Mengenverlrältnifs  der  einzelnen  Phasen,  als  Ordinate  deren  freie 
Energie  (die  Function  £  von  Gil^hs)  einge tragen  w^ird,  l>ureh 
diese  Behandlung  werden  einzelne  Folgeningen  der  tliermo- 
dynamisi  lien  Theorie  der  Ans*  hauung  nälier  gebraclit.  Br. 

H.  W.  Rakbuis  Roozeboom.  Die  Gleichgewichte  von 
Lösungen  zweier  oder  diTier  Bestaiidtheile  mit  festen  Phasen:  ■ 
Componenteu,  binäre  und  ternäre  Verbindungen,  in  ilireni  Zu- 
aammenbaug  dargestellt  2).  -^  Die  rein  theoretische  rntersuchung 
des  Verfassers,  die  sich  an  eine  ähnliche  Arbeit  von  van  Rijn 
van  Alkemade  (Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  289)  anschliefst  be- 
handelt die  im  Titel  erwähnten  Gleichggw^icbte  vorwiegend  auf 
gra[ihischem  Wege.  Eine  L^ebei*sicht  der  erhaltenen  Restdtate  ist 
wegen  der  Complicirtbeit  der  Verhältnisse  nur  an  der  Hand  von 
Zeichnungen  möglich.  Br, 


0  Zeitichr.  phyeik.  Chem.  11,  2BB—B27.  ->  *)  Daselbst  12»  309—389. 
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J.  K.  van  der  Heidt^.  Die  Doppelfialze  von  Kalmm-  niui 
Magnesiumsulfat  [Scliönit  inid  Kaliunmstnikanit  i).J  —  Vm  ui 
iintereuchen,  unter  welchen  Bedingungen  das  von  van  der  Heide 
aufgefundene  Doppelsalz:  (S 0^)2 Mg K^  4  IL^O  (Kaliunnistrakanit) 
entsteht,  mufste  festgestellt  werden,  was  aus  den  beiden  Eitizel- 
salzen  wird,  falls  dieselben  io  beliebigen  Mengenverhältnissen  hei 
Gegenwart  wechselnder  Mengen  Wasser  znsammengehracbt  werden. 
Die  untere  Teniperaturgrenze  für  den  l-niei-su^-hungsbereieh  war 
—  4,5*»,  der  kryohydratische  Pnnkt  beider  Sake.  Bei  — S^  treten 
die  beiden  Sulfate  unter  Ahspaltung  von  1  MoL  Wasser  zu 
Sehünit  zusammen:  MgKafSO^)^  fi  JljO,  oder  umgekehrt  zerfiillt 
Schnnit  hier  unter  Wasserauf  nähme  in  die  beiden  Sulfate  MgSÖ^ 
7  HjO  und  K^SOi,  was  aus  der  Erniedrigung  der  Gefnertempenitur 
im  Laufe  der  Zeit  an  einer  Schon itlüsung  beobachtet  werden 
konnte,  Da.s  Magnesiunisulfat  verliert  hei  48,2'^  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  h^  Gegenwart  von  Srhönit  aber  bei  47,2^  was  der  Fahi^'- 
Iceit  des  letzteren,  Wasser  zu  entziehen^  zugesohrieben  werden 
11] ufs.  Bei  72**  bildet  sieh  aus  dem  Sihunit  der  Kaliumastrakanit 
bei  Gegenwart  von  Magnesiunisulfatliexahydrat,  bei  92°  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumsulfat,  Die  Temperatur  von  102<^  ist  der  Siede- 
punkt einer  an  Kalitnuastrakanit  und  Sulfat  gesättigten  Lösung, 
103'*  der  Siedepunkt  einer  Losung  von  Kaliumsnlfat  und  Magnesium- 
sulfathexahydrat  Bei  lOir*  bildet  sieb  bei  Anwesenheit  vou  Kalium- 
astrakanit der  Kieserit,  MgSO|  .  IL^O.  Weil  letzterer  von  der 
Untersuchung  ausgeschlossen  werden  sollte,  war  hiermit  lOßo  als 
obere  Grenze  der  Experimente  gegeben.  Alle  die  vorstehend 
erwähnten  Umwandlungen  wurden  aus  der  Volumäudenuig  im 
Petroleumdilatometer  constatirt.  Es  wurden  ferner  die  voll- 
ständigen I^öslichkeitscurven  (estgestellt  L  von  Schönit  bei  An- 
wesenheit von  Kaliumsulfat,  2.  von  Kaliuraastrakauit  neben  Kaüiim- 
sulfat,  3,  von  Schönit  und  Magnesiumsulfatheptahyilrat,  4,  von 
Schönit  und  Magnesiumsulfathexahydrat^  5.  von  Kaliumastrakanit 
und  Magnesiumsulfathexabyilrat  Alle  diese  Besultate  wurden  in 
einer  graphisclien  Darstellung  vereinigt,  die  ein  vollständiges  Bild 
über  das  Verhalten  beider  Do]ipelsalze  giebt  und  die  Vuraussagung 
sä  m  rot  lieh  er  Krystallisationsresultute  gestattet^  speeiell  für  den 
Schönit,  das  bis  jetzt  einzige  Doppelsak,  dessen  Existenzbedingungen 
ina  Arbeiten  im  offenen  Gefäfse  allseitig  bestinmit  sind,  It 
F,  A,  H,  Schreinemake  rs.  Graphische  Ableitungen  aus  den 
Lösungsisothermen  eines  Doppelsalzes  und  seiner  Componeuten  =*). 


*)  Zeit«chr,  phyaik,  Chem.  12,  416—430. 
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—  SchreiTieniJikers  liat   fiiilier  i)  das  Gleicbgewielit  zwischen    I 
PbJf,   KJ   und   IL|0   eirigelieoder  stiidirt   und   dabei   eine   neue    I 
graphische  Dai-stellung  fiir  das  Verhalten  eines  Systems  von  drei    I 
Körpern  gegeben.     Aus  derselben   lassen   sich  nun  einige  weitere    I 
allgen^eine  Schlüsse  ziehen  und   er  betrachtet  deshalb  nnher  fol-    1 
geude  für  die  Theorie  der  I^oppelHalzbildung  wichtige  Fülle:  1.  die 
Aendei-ung    dvs   Systems   bei   Erwärnumg   oder   Abkühlung    einer 
Lösung   in   Berührung   mit   einer   seiner  Componenten    oder  dem 
Doppelsalze;  2.  bei  der  Concentrirung  oder  Verdünnung  bei  ron- 
stanter  Temperatur;  3,  beim  Mischen  von  Doppelsalz  und  Wasser; 
4.  beim  Hinzufügen  einer  Componente  zur  Lösung  bei  constanter    ■ 
Tempeiatur;   5.  die  Umsetzung   des  Doppelsalzes   in   ein  anderes, 
wenn   sicli   mehr   als   ein   Doppelsalz  bilden   kann.     Ein   näheres 
Eingehen   auf    die   Darlegungen  ist  ohne  detaillirte  Wiedergabe 
der    mathematischen   Entwicklungen   und    der   graphischen    Dar- 
stellungen nicht  möglich.  ü, 

F.  A,  H.  Schreinemakers.  Theoretische  und  experimentelle 
Untersuchung  über  ki'yohydratische  Temperaturen  bei  Systemen 
von  zwei  Salzen  mit  oder  ohne  Doppelsalzbildung  ^).  —  Der  Ver-  I 
fasser  zeigt,  dafs  es  für  eine  Lösung  von  zwei  Salzen  in  Wasser 
eine  ganze  Reihe  von  Temperaturen  giebt,  wo  die  Lösung  mit 
Eis  und  dem  einen  der  beiden  Salze  in  Gleichgewicht  ist;  dagegen 
giebt  es  —  wenn  keine  Doppelsalzbildung  eintritt  —  nur  einen 
kryohydratischen  Punkt,  wo  neben  Eis  die  beiden  Salze  als  Boden- 
körper  erscheinen,  die  ganze  Lösung  also  homogen  erstari-t.  Dieser 
Temperaturpunkt  mufs  nun,  wie  vom  A'erf asser  gezeigt  wird,  tiefer 
liegen  als  die  kryohydratischen  Temperaturen,  die  den  beiden 
Salzen  einzeln  entsprechen.  So  z.  B,  liegt  die  kryobydratische 
Temperatur  einer  ChlorkaliumlÖsung  bei  —  lOJ^  einer  Kalium- 
nitratlösung  bei  —  2fi\  einer  Lösung,  die  beide  Salze  enthält^ 
bei  —  11,4"^'  Eiir  wenig  lösliche  Salze  läTst  sich  der  obige  Satz  ■ 
auch  aus  der  lonentheorie  ableiten,  Fiir  den  Fall,  dafs  die  beiden  I 
Salze  ein  Doppelsalz  bilden  können,  giebt  es  eine  Keihe  von  kryo- 
hydratischen Temperaturen,  wo  entweder  Eis  und  das  eine  Salz, 
oder  Eis  und  das  andere  Salz,  oder  schliefslich  Eis  und  Doppel- 
salz als  Bodenkörper  auftreten;  ferner  giebt  es  zwei  kryobydra- 
tische Punkte,  wo  %vir  es  mit  drei  Bodenkörpern  zu  thun  haben: 
in  dem  einen  Eis,  eins  von  den  Salzen  und  Doppelsalz,  in  dem 
zweiten  Eis,  Doppelsalz  und  das  andere  Salz.  Der  Verfasser  zeigt 
nun.  dafs  die  kryohydratische  Temperatur  einer  Lösung  im  Gleich- 

0  Zeitsohr,  pbyaik.  Chem.  9,  57.  -^  «)  DmüUI  i%  73— 98v 
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T5S?ncnt  mit  dem  Doppelsalz  und  einer  seiner  Componenteii  nie- 
driger ist  wie  die  bn'ohydratische  Temperatur  einer  lÄisiiiig  mit 
dieser  Componente  allein.  Ferner  gilt  für  den  Fall,  dafs  das 
Doppelsalz  zersetzlich  ist :  von  den  beiden  kryoliydratischen  Tem- 
peraturen, die  dem  Gleichgewichte  des  Doppelsalzes  mit  je  einer 
Componente  entsprechen,  ist  diejenige  die  niedrigere,  wo  sich  mit 
dem  Doppelsalz  zuEaramen  die  Componente  absetzt,  welche  sich 
heim  Lösen  des  Doppelsalzes  für  sich  in  Wasser  nicht  abscheidet. 
Für  den  Fall,  dafs  das  Doppelsalz  ohne  Zersetzung  losUch  ist, 
gilt  der  Satz^  dafs  die  kryohydratische  Temperatur  einer  Losung 
in  Gleichgemcht  mit  Doppelsalz  und  einer  seiner  Conipouenten 
niedriger  ist,  als  die  kr>^yhydratisc!ie  Temperatur  einer  reinen 
Lösung  des  Doppelsalzes  allein.  Der  Fall  eines  zersetzlichen 
Doppelsalzes  wurde  experimentell  am  Bleijodid- Jodkalium,  PhJj 
,JK.2H^0,  der  Fall  eines  ohne  Zersetzung  in  Wasser  loslichen 
Doppelsalzes  am  Kupferammoniumsulfat,  Cu  SÜ4 .  (X  H4 )a  S  O^ ,  6  Ilg^O, 
geprüft  B}\ 

W»  Kurilow.  Die  Dissociationsspannuog  als  Kriterium  der 
Individualität  chemischer  Verbindungen  *).  —  Von  den  Animoniuni- 
salzen,  die  fähig  sind,  Ammoniak  zu  ahsorbiren  und  dabei  in  ilen 
tlüssigen  Zustand  überzugehen,  hat  der  Verfasser  das  Nitrat  und 
das  Bromid  in  Bezug  auf  die  Dampfspannungen  des  absorbirten 
Gases  untersucht  und  eine  geradlinige  Abnahme  der  Tension  mit 
abnehmendem  Ammoniumgehalt  der  Salze  geftmden.  Wenn  sich 
dann  aus  der  homogenen  Flüssigkeit  festes  Salz  abzuscheiden  be- 
ginnt, 80  wird  die  Dampfspannung  coustant: 

bei  0*»  für  1  Mol.  NH.Nü,  +  1,6    MdL  NU,  ....  a<J4  mm 

,    —106,*    n    1     ^      MI.NQ,  +1,7      «      NH,,    ,    .    .240    „ 
0-    ,    1     ,      NH.Br      +2,G9    „      NU,.    ,    .    .  639    „ 

Geben  endlich  diese  gesättigten  Losungen  in  anscheinend  homo- 
gene feste  Stoffe  über,  was  für  das  ei'ste  Salz  bei  0^  und  der 
ZiLsammensetzung  NH|NOj  +  O^iNH^  eintritt,  so  behält  die 
Dissociationsspannung  nicht  einen  constanteu  Werth,  sondern 
nimmt  bei  weiterem  Ammoniakverlust  ab.  Beim  XHjBr  sinken 
[  die  Werthe  von  639  mm  bis  362,  wo  eine  neue  Phase  constanter 
[Zusammensetzung  —  nach  der  mitgetheilten  Curv^e  bei  NH^Br 
.NH,  —  aufzutreten  scheint.  St. 

M-  Boden  stein  und  V.  Meyer,  lieber  die  Zei*setzung  des 
Jodwasserstoffgases    in    der  Hitze  ä).   —   Die   Reactioueu    in   gas- 


»)  J.  rasa,  phjfs.-chern.  Ges.  25,   H,   170-192;  Ref.:  Ann.  Pbya.  Beibl. 
17,  697.  —  *)  Ber,  *i6,  1146—1159. 
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förmigen  Systemen  verlaufen  gewöhnlich  so  schnell  und  so  voll- 
stiindig  in  einem  Sinne,  dafs  ihr  näheres  Studium  mit  unüber- 
windlichen Schwierigkeiten  verbunden  ist  Die  Vereinigung  von 
Jod  und  Wasserstoff  macht  allein  eine  Ausnahme^  indem  sie  sich 
als  umkehrbare  Reaction  darstellt.  In  höheren  Temperaturen 
wird  nämlich  einerseits  aus  den  Elementen  Jodwasserstoff  ge- 
bildet, andererseits  wird  aber  aurli  der  reine  Jodwasserstoff  in 
seine  Bestandtheile  zerlegt.  Die  erste  Aufgabe,  die  Bodenstein 
und  Meyer  sich  stellten,  war  die  Ermittelung  des  Gleichgewichts- 
zustandes, hei  dem  beide  React innen  Halt  machen  in  verschiedenen 
Temperaturen,  Es  kamen  zur  Vei'wendung:  Dampfbäder  von 
siedendem  Schwefel  (448^),  siedendem  Keten  (394**),  Quecksilber 
(350^)  und  Dijjhenylamin  (310").  Das  Massen verhältnifs  zwischen 
dem  im  Gleichgewichtszustande  vorhandenen  Jodwasserstoff  und 
den  Antheilen  an  unverbuudeuem  Joddampf  und  Wasserstoff  er- 
wies sich  als  abhängig  von  der  Temperatur,  war  aber  im  Eiuklang 
mit  der  theoretischen  Forderung  das  nämliche,  gleichviel  ob  es 
durch  Bildung  oder  durch  Zei'setzung  von  Jodwasserstoff  erreicht 
wan  Im  zweiten  Theite  der  Arbeit  prüften  Bodenstein  und 
Meyer  die  aus  dem  Massenwirkungsgesetz  hergeleitete  Formel 
für  den  zeitlichen  Verlauf  bei  der  lleaction.  Dieselbe  konnte  so  gut 
bestätigt  werden,  als  hei  der  Schwierigkeit  der  Versuche  und  der 
daraus  resultirenden  Unsicherheit  der  Zahlen  zu  erwarten  war.     B, 

M.  Bodenstein,  üeber  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoff - 
gases  in  der  Hitze  i).  —  In  Fortsetzung  der  gemeinsam  mit 
V*  Meyer  begonnenen  Untersuchung  stellte  Bodenstein  zunächst 
fest,  dafs  das  gewöhnlich  behauptete  Vorhandensein  einer  unteren 
Temperaturgrenze  bei  etwa  180^  für  die  Vereinigung  von  Jod 
und  Wasserstoff  den  Thatsachen  nicht  entspricht.  Wie  von  der 
Theorie  verlangt  \rird,  war  bereits  bei  ItW  eine,  wenn  auch 
geringe,  so  doch  deutliche  Umsetzung  zu  constatiren.  Weiterbin 
wurden  ausfüln-lichere  Messungen  über  die  Gleichgewichtszustände 
hei  verschiedenen  Temperaturen  wiederholt.  Der  nach  dem 
Massen  Wirkungsgesetz  geforderte  Einflnfs  einer  Druckandemng 
auf  das  Gleichgewicht  konnte  in  befriedigender  Weise  festgestellt 
werden.  ü. 

De  SandervaL  Sur  un  phenomene  de  dissociation  du 
chlornre  de  sodium,  chanffc  en  presence  d'une  paroi  de  terre 
poreuse'^).  —  Durch  Erhitzung  von  Chioi-natrium  in  einer  Atmo- 
s[>häre  von  trockener  Luft  erfolgt  eine  Entbindung  von  Chlor.   Mau 
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Kann  das  zeigen,  indem  ui^in  ein  iionJses  Ptohr  innerhalb  einRS 
weiten  Porcelltiiirobrcs  erhitzt.  Kuchsalx  befindet  sioli  in  d^m 
ringförmigen  Räume  zwischen  dem  pornst'n  Ilohre  und  dem  Por- 
cellanrohre.  Das  Chlor  diffnodirt  in  das  Innere  des  ponisen 
Ilohres;  der  Procefs  wird  nur  durch  die  Yersehlackung  des  ponken 
Gylinders  unterbrocheiL  lidL 

G.  Hüfner.  reher  die  Dissociation  des  ()xyhämogl<jbiu8  in 
wässeriger  Lösung^).  —  Frühere  Beobaclitungen  schienen  ergeben 
zu  hal»en,  dafs  heim  Oxybämoglohiu  das  Verhiiltnifs  von  Con- 
centratinn  und  Extinctionscnefficienten  kein  constantes  sei,  sondern 
mit  der  Concentration  abnehme^  was  auf  einen  Zerfall  gröfserer 
Molekiilconiplexe  hütte  deuten  kininen,  Illifner's  neue  spectro- 
[»hott^metrisehe  1  ntersutbung  von  llironialann,  Kohlenoxydhäimo- 
globin  und  Oxyhänioglobin  ergiebt  aber  die  völlige  Constanz  «iieses 
Verhältnisses.  Die  Dissoeiation  des  (»xyhämoghibins  erfolgt  in 
freies  Hämoglobin  und  freien  iSauerstoff  und  es  stellt  sich  ein 
Gleichgewichtszustand  je  nach  dem  Dniok  des  Sauei'stofFs  über 
der  Losung  her.  Die  aus  der  liierfiir  atifges teilten  Formel  berech- 
neten Werthe  stimmen  ziendich  gut  mit  der  Beobachtung  iiber- 
ein.  Auf  diesen  Zerfall  und  die  Diffusion  des  fi*eieu  Siuierstoffs 
durch  die  dünnen  Gefiirswände  fübrt  llüfner  die  Saue rstoft Über- 
tragung im  Organismus  /urück.  Vei'sucbe,  den  Vorgang  mit  einer 
Membran  aus  vegetabiliBcbem  Pergament  nachzuahmen ,  miCs- 
langen,  wahrscheinlich  wegen  zu  gi*ofser  Dicke  der  Mendnvan  und 
anderweitigem  \'erbranch  des  freien  Sauerstoffs.  Jh. 

II  le  Chatelier.  Sur  la  dissociation  du  plombate  de  chaux^). 
—  An  Stelle  des  Baryumsuperoxyds  ist  von  Kafsner  das  Cal- 
ciuniplumbat  für  die  Fabrikation  von  Sauerstoff  vorgeschlagen 
worden.  Le  Chatelier  niifst  nun  die  Dissociationsspannungen 
dieser  Verbindung  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  findet 
dieselben  niedriger  als  beim  Baryumanperoxyd,  so  dafs  zur  Er- 
delung  gleichen  Sauei*stoft  druck  es  beim  Calci  ympl  um  bat  höhere 
Temperaturen  angewandt  werden  müssen.  Diesem  zweifellosen 
l*ebelstande  stehen  dagegen  Vortheile  insofern  gegenüber,  als 
beim  Plumbat  die  Bindung  des  Sauerstoffs  leichter  erfolgt  und 
die  Luft  nicht  erst  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure  befreit 
zu  werden  braucht  Bs, 

A.  Blü nicke.  Einiges  über  labile  Gleichgewichtszustände 
von   Salzlösungen').    --   Im  Anschlufs  an  frühere   Abhandlungen 


»)  ZeitBchr.  physik.  Chera,  11,  794-804,  —  *)  Compt  rend.  117,  109-110, 
[^  *)  Zciiflclir,  Physik.  Chem.  11,  645-656. 
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über  das  gleiche  Thema  (Zeitschr.  physiL  Chem.  9,  3,  323  und 
H,  145)  stellt  Blümcke  zunächst  einige  dort  untergelaufene  Irr- 
thümer  und  unzutreffende  Annahmen  richtig.  Die  vorliegende 
Arbeit  beschäftigt  sich  mit  den  Gleichgewichtszuständen  von  Ge- 
mengen aus  Salpeter  und  Kalihydraten.  Ein  näheres  Eingehen 
auf  die  erhaltenen  Resultate  scheint  bei  deren  Complicirtheit  in 
Kürze  und  ohne  die  figürlichen  Daratellungen  unthunlich.      12. 

Mejer  Wildermann,  lieber  cyklische  Gleichgewichte*).  — 
Als  im  Begriff  des  chemischen  Gleichgewichtes  enthalten,  stellt 
W.  Ostwald  den  Satz  auf:  „Zwei  Stoffe  oder  Gruppen  von  Stoffen, 
die  einzeln  mit  einem  dritten  im  Gleichgewichte  sind,  sind  auch 
unter  einander  im  Gleichgewichte.^  Dem  experimentellen  Nach- 
weis dieses  Satzes  ist.  die  vorliegende  Arbeit  gewidmet  Als  ein 
System,  welches  den  experimentellen  Anforderungen  entsprach, 
wurde  Brom  und  Wasser  gewählt,  die  sich  gegenseitig  nur  wenig 
lösen,  denselben  wurden  dann  Stoffe,  wie  Bromkalium,  Brom- 
wasserstoff, zugesetzt,  die  sich  reichlich  in  Wasser,  dagegen  wenig 
in  Brom  lösen.  Ebenso  wurde  das  System  Brom  und  concentrirte 
Schwefelsäure  untersucht.  Der  Partialdruck  des  Broms  wurde  mit 
einem  geeigneten  Apparate  auf  bequeme  Weise  gemessen.  Nach 
den  Ergebnissen  der  Untersuchung  ist  der  obige  Ostwald^sche 
Satz  als  durchaus  bestätigt  anzusehen.  Scheinbare  Abweichungen 
können  auftreten:  1.  wenn  der  eingeführte  fremde  Stoff  auf  die 
im  Lösungsmittel  gelösten  Molekeln  der  anderen  Lösungsmittel 
einwirkt;  2.  wenn  der  gelöste  Stoff  die  active  Masse  des  Lösungs- 
mittels stark  ändert.  Bs. 

St.  Bugarszky.  Studien  über  chemische  Gleichgewichts- 
zustände 2).  Erste  Mittheilung.  —  Das  Mercurihydrat  setzt  sich 
mit  Bromkalium  im  Sinne  der  Gleichung  um:  2KBr -|- Hg(0H)2 
=  2K0H  -fHgBra.  Unter  der  Annahme,  dafs  festes  Hg(OH), 
zugegen,  die  active  Masse  desselben  in  der  Lösung  also  constant 
zu  setzen  ist,  stellt  Bugarszky  die  Formel  des  Massenwirkungs- 

gesetzes  auf      y^     =  Consta  wo  p  die  anfängliche  Goncentration 

des  Bromkaliums,  f  die  Menge  der  Umsetzungsproducte  bezeichnet 
[Die  Formel  ist  fehlerhaft,  indem  die  Substanzen,  die  mit  2  Mol.  zur 
Reaction  beitragen,  durch  das  Quadrat  ihrer  Concentrationen  ver- 

(p  _  D« 
treten  sein  müfsten.  Der  richtige  Ausdruck  wäre  ^^  ^^  ^  .  Der  Ref.] 

Die  Berechnung  verschiedener  experimentell  festgestellter  Gleich- 


»)  Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  407—425.  —  •)  Daselbst,  S.  668—676. 
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gewichtezustünde  konnte  dit'  Formel  nicht  bestätigen  und  Bu- 
garszky  glaubt  den  Gnmd  hierfür  in  der  Vernachlässigung  der 
elektrolytischen  Dissociation  der  Salze  suclxen  zu  müssen.  Er  giebt 
mit  Berücksichtigung  des   Dissociatiousgradßs  oe  des  HgBr-^   der 


Formel  die  Gestalt 


P-^  1 


=^  Const     Da  oc  nicht  bekannt   ist, 


so  benutzt  Bugarszky  seine  Versuchsresnltate  umgekehrt  zur 
Berechnung  dieser  Gröfsc»  Er  tindet,  dafs  mit  grofser  Annälie- 
ning  gilt  n  =^  r^'^^^v,  wo  v  das  Verdünnungsvolnmon  ausdrückt 
Auf  die  jedenfalls  sehr  wesentliche  Beeintlussung  des  Dissociations- 
grades  a  durch  die  Gegenwart  von  wechselnden  Mengen  des 
Bromkaliums  "wird  keine  Rucksicht  genommen.  IL 

St.  Bugarszky,  Studien  über  chemische  Gleichgewichts- 
zustände^). Zweite  Mittheilung.  —  Von  H.  Jahn  brieflich  auf- 
merksam gemacht,  dafs  die  Ueaction  höchst  wahrscheinlich  durch 
Bildung  eines  complexen  Salzes  complicirt  wird,  ändert  Bugarszky 
das  Reactionsschema  um  in: 

4KBr  +  lig(On),  =  2KÜH  +  K.HgBr^. 
Die  in  Frage  kommende  lonenumsetzung  wäre: 

4Br  4-  \\g(0\i\  =  2ÖH  -h  Hgßr^. 

Mit  Beibehaltung  der  alten  Beziehungen  wird  die  Formel  des 
Massenwirkungsgesetzes  hier: 


I» 


Diese  Beziehung  wiu'de  durch  die  Versuchsergebnisse  gut  be- 
stätigt, auch  wenn  die  Anfangsconcentrationen  der  Umsetzungs- 
producte  nicht  melir  :=  0  waren,  wie  bisher  stets  angenommen 
wurde,  sondern  bestiu^mte  Wert  he  erhielten.  R, 

W.  N  e  r  n  s  t  Die  Betheiligung  eines  Lösungsmittels  an 
chemischen  Keactionen^).  —  Die  Frage  ist  schon  hiiufig  berührt 
worden,  besonders  in  der  gegenwärtig  gerade  lebhaften  Discussion 
über  die  Existenz  von  Hydraten  in  den  wässerigen  Salzlitsungen. 
Unter  Vermeidung  jegHcher  Hypothese  fafst  N ernst  alles  das 
zusammen,  was  wir  über  das  vorliegende  Problem  auf  Grund  des 
Massenwirkungsgesetzes  und  der  thermodynamischen  Principien 
aussagen  können*  Das  erstere  Gesetz  lehit  uns  zunächst,  dafs, 
wenn  das  Lösungsmittel  in  verhiiltnifsmäfsig  grofsem  UeberschuBse 


*)  Zeitftchr.  physik.  Chem.  12,  223—220.  —  «)  Daeelbst  U,  345—351. 
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vorliantlen  ist,  seine  active  Masse  bei  ronstanter  Temperatur  als 
nahezu  coostant  aogeseheri  werden  kann.  Wenn  man  rtlso  eine 
beliebige  Snbstanz  in  Wasser  auflöst,  so  muls  der  Procentsatz  der 
liydratisirten  Moleküle  von  der  Conc^ntration  unabhängig  sein. 
Es  ist  demeacb  unstatthaft,  Veriinderungen  in  der  Constitution 
einer  LtJsung  durch  Bildung  oder  Zerfall  der  Hydrate  mit  zu- 
nehmender Verdtinnoug  ei'kliiron  zu  wollen.  Eine  einfache  thermo- 
dynamische  Betrachtung  giebt  uns  ferner  den  Satz,  dafs  die  active 
Masse  des  Lüsungsmittela  seinem  Dampfdrücke  proportional  ist* 
Da  nun  letzterer  durch  geringe  Zusätze  nur  unbedeutend  geändert 
wird,  so  fiihrt  uns  dies  wiederum  auf  das  oben  erwähnte  Princip 
von  der  Constanz  der  active n  Masse  des  Lösungsmittels.  Als 
experimentellen  Bew^eis  für  denselben  zieht  Nernst  die  Resultate 
einer  gemeinsam  mit  C.  Hohmann  ausgeführten  I'ntersuchung 
über  die  Anlagerung  von  Säuieu  an  Aniylen  heran.  Es  ergab 
sieh  hierbei,  dafs  der  in  Amylenlösung  umgewandelte  Bruchtheil 
der  Säure  im  Sinne  obiger  Hegel  innerhalb  weiter  Grenzen  von 
der  Amyleumenge  nahe  unabhÜngi^jj  war.  Weil  der  Zusatz  dritter 
inilifferenter  Substanzen  den  Dampfdruck  dos  Lösungsmittels  her- 
absetzt, so  wird  auch  die  active  Masse  desselben  hierdurch  ver- 
ringert Es  ergab  sich  in  der  That,  dafs  Zusätze  von  Chloroform 
oder  Fienzol  zum  Amylen  die  erwähnte  Umsetzung  desselben  mit 
Säuren  beeinträchtigten.  Ein  sehr  wichtiger  Fall,  in  w^elchem  das 
Wasser  als  Lösungsmittel  sich  an  der  Keaction  betheiligt»  ist  die 
sogenannte  hydrolytische  Dissociatiou ,  d.  h.  der  Zerfall  eines 
Salzes  in  Säure  und  ISasis,  N ernst  stellt  die  hierfür  gültigen 
Gleichungen  auf,  welche  die  gesatninten  Erscheinungen  der  Hydro- 
lyse zum  Ausdruck  bringen  und  die  Berechnung  der  Constanten 
des  hydrolytischen  Zerfalls  gestatten,  wofern  die  Dissociations- 
constanten  der  Basis,  der  Säure,  des  Salzes  und  des  Wassers 
bekannt  sind.  Der  Satz,  den  Kernst  au  früherer  Stelle^)  be- 
w^iesen  hat:  „Wenn  man  die  Gleichgewich tsconstante  einer  in 
einer  beliebigen  Phase  sich  absjüelcnden  Eeactlon  unddieTheilungs- 
coi^flicieuteu  der  reagirenden  Molekülgjittungen  gegenüber  einer 
zweiten  Phase  kennt,  so  vermag  man  den  Gleirhgewiclitszustand 
jener  Keaction  auch  in  dieser  Phase  anzugeben**,  erfährt  <lurch 
obige  Betracht  inigen  insofern  eine  Erweiterung,  als  nunmehr  auch 
die  Lösungsmittel  zu  den  reagirenden  Molekülgattungen  gehi^ren 
dürfen,  nur  übernimmt  die  Holle  des  Theihmgscoefficienten  je  nach 
Umständen  der  Dampfdruck  oder  die  Löslichkeit    Nernst  ist 


L 


*)  ZeiUcbr.  phyßik.  Chem,  8,  110, 
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aer  Ansicht,  diifs  liieniiit  ei*schöpft  ist,  was  die  TlMTmodynamik 
über  den  Einfttifs  des  Mengenverhältnisses  btn  coustanter  Tem- 
peratur auf  den  diemischen  Gleichgewichtszustand  in  Systemen 
zu  lehren  vermag,  die  aus  beliebig  vielen,  im  festen,  fliissigen 
oder  gasfümiigen  Aggregatzy stände  befindlielien  Phasen  combinirt 
sind,  wenn  nur  in  jeder  einzelnen  Phase  entweder  alle  Substanzen 
in  geringer  räumlicher  Conceotration  (d.  h.  gasfürmig)  oder  aber 
einer  in  sehr  grofser  Concenti'ation  (d,  h.  als  Lösungsmittel)  und 
die  übrigen  im  Zustande  sehr  geringer  C'oncentratiijn  (d.  h.  ver- 
dünnter Losungen)  vorhanden  sind.  U. 

Svante  Arrhenius.  Ueber  die  Bestimmung  der  elektro- 
Ijrtisehen  Dissociation  von  Salzen  mittelst  I^rtslichkeitsversiicheu '). 
—  Nachdem  sich  aus  den  Messungen  der  elektrolytiseheu  Leit- 
fähigkeit stark  dissociirter  Kiekt rolyte  ergeb^^n  hatte  ^  dafs  die 
danach  berechneten  Werthe  des  IHssociatimisgrades  völlig  unzu- 
verlässig sind,  hat  Noyes  beliauptet,  dafs  sich  mit  Hülfe  von 
Ijoslichkeitsversuchen  der  Diesociutionsgrad  sehr  genau  feststellen 
lasse,  so  dafs  demnacli  die  Leitfähigkeit  hier  kein  richtiges  Mafs 
für  den  Dissociation sgrad  abgebe,  Arrhenius  weist  nun  durch 
Versuche  nach,  duh  die  nach  Noyes'  Methode  erhaltenen  Disso- 
ciationsgrade  gleich  oder  noch  gröfser  sind  als  die  elektrolytisch 
bestimmten,  während  nach  Noyes  das  Gegen tiieil  der  Fall  sein 
sollte.  Es  zeigt  sich  demnach,  dafs  das  Massenwirkungsgesetz 
bei  den  stark  dissociirten  Elektrolyten  vei^sagt  und  die  von  Noyes 
herangezogenen  Erklärungsversuche  für  die  abweichenden  Werthe 
aus  der  Leitfähigkeit  gegenüber  den  Resultaten  aus  der  Löslii'h- 
keits bestimm uug  wird  unnöthig;  aufserdem  aber  ist  die  von 
Noyes  behauptete  Betlieiligung  des  Wassers  an  der  Elektrolyse 
im  directen  Widei*spnich  zu  zahlreichen  Versuchen  und  zum 
Massenwirkungsgesetz.  Bs, 

A,  A.  Noyes  erklärte  in  einer  Notiz  über  die  Bestimmung 
der  elektrolytischen  Dissociation  von  Salzen  mittelst  Löslichkeits- 
versuchen^)  den  von  Arrhenius  i)  aufgestellten  Satz,  dafs  die 
gegenseitige  lleeinHussung  der  Löslichkeit  wenig  löslicher  Salze 
keinen  Mafsstab  für  den  Grad  der  elektrolytischen  Dissociation 
bilde,  für  noch  unbewiesen;  Arrhenius  geht  nämlich  irrthüm- 
licher  Weise  von  der  Annahme  aus,  alle  binären  Salze  hesäCsen 
gleiche  Dissociationsconstanten,  wähi'end  die  letzteren  nach  seinen 
Versuchen  nicht  unbedeutende  Abweichungen  zeigen.  Weitere 
UntBrsuchungen  sind  also  erforderlich,  Wy, 


*)  Zeitsokr.  physik.  Chem,  11,  391—402.  —  •)  Daselbut  12,  162—1^. 
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Arthur  A.  Noyes.  Ueber  die  Wasserstoffionabspaltang  bei 
den  sauren  Salzen  i).  —  Verfasser  zeigt,  dafs  das  von  Trevor 
(Zeitschr.  physik.  Chem.  10,  32)  erhaltene  merkwürdige  Resultat, 
dafs  bei  sauren  Salzen  schwacher  Säuren  die  Dissociation  (in 
Bezug  auf  H- Ionen)  dem  Volum  proportional  ist,  nicht,  wie  es 
auf  den  ersten  Blick  scheinen  könnte,  dem  Massenwirkungsgesetz 
widerspricht,  sondern  eine  directe  Folge  desselben  ist  In  der 
Lösung  eines  sauren  Salzes  MHA  (M  =  Metall,  A  =  Säurerest) 
existiren  nämlich  die  Moleküle  MHA,  HjA  und  MjA,  femer  die 
Ionen  M',  HA',  H'  und  A";  in  verdünnten  Lösungen  sind  MHA 
und  MjA  in  verschwindend  kleiner  Menge  vorhanden.  Dann  er- 
giebt  eine  einfache  Rechnung,  dafs 

wo  H  die  Concentration  der  H- Ionen,  m  die  Menge  des  gelösten 
Salzes,  c  und  k  die  Dissociationsconstanten  in  den  Gleichungen 

c[HA']  =  [ir][A"] 
ifc[H,A]  =  [H-][AH'] 

bedeuten.  Ist  die  Menge  der  H-Ionen  im  Verhältnis  zur  Gesammt- 
menge  des  gelösten  Salzes  sehr  gering  —  und  das  ist  bei  Tre- 
vor 's  Versuchen  der  Fall  — ,  so  ergiebt  sich  die  einfachere  Formel: 

m  ' 
und  für  den  Fall,  dafs  die  Säure  schwach,  d.  h.  Ä  klein  ist,  wird 
H  =  consL^  was  Trevor's  Versuche  beweisen.  Für  stärkere 
Säuren,  wo  fc  neben  m  nicht  vernachlässigt  werden  kann,  mufs 
die  Dissociation  nicht  dem  Volumen  proportional,  wie  bei  schwachen 
Säuren,  sondern  langsamer  zunehmen.  Auch  damit  stimmen  die 
Beobachtungen  von  Trevor  überein.  Verfasser  berechnet  weiter 
aus  Trevor's  Versuchen  die  Constante  c  für  die  Dissociation 

HE  =  fl-  +  B" 
bei  verschiedenen  zweibasischen  Säuren,  und  findet  die  Constante 
um  so  kleiner,  je  näher  die  Carboxylgruppen  zu  einander  stehen, 
was  mit  einer  früher  von  Ostwald  ausgesprochenen  Vermuthung 
übereinstimmt.  Durch  Einführung  fremder  Gruppen  wird  bei 
diesen  zweibasischen  Säuren  die  Abspaltung  des  ersten  und 
zweiten  Wasserstoffatoms  in  gleicher  Weise  beeinflufst.         Br. 

W.  Ostwald.  Die  Dissociation  des  Wassers*).  -^  Kohl- 
rausch hat  für  das  bisher  am  schlechtesten  leitende  Wasser  die 


^)  Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  495—500.  —  «)  Daselbst,  S.  521—528. 
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specitische  Leitläliigkeit  0,25  .  10-^"  bei  18^^  festgestellt.  Wenn 
dieser  Werth  nicht  von  Veruureinigiingen  herrülirt,  iriüfste  danaeli 
im  reinen  Wasser  die  Concentration  der  Wassei'stoff-  und  der 
Hydroxylionen  0,6  x  10-"  sein.  Das  ist  jedenfalls  nur  ein  oberer 
Grenzwerth,  da  eben  leitende  Veriinreinigungeii  nicht  ganz  aus- 
zuschlielsen  sind.  Auf  anderem  Wege  läfsl  sich  die  Dissociation 
des  Wassers  durch  Untersuchung  der  Hydrolyse  bestimmen.  Einen 
dritten  Weg  bietet  die  Untersuchung  einer  Kette  Platin,  Wasser- 
stoff I  Säure  I  Salz  !  Biise  |  r*latin ,  Wasserstoff.  Diese  Kette  miifste 
nach  der  osmotischen  Theorie  eine  unendlich  grofae  elektro- 
motorische Kraft  besitzen,  wenn  in  der  Lösung  der  Base  gar 
keine  Wasserstoffionen  vorhanden  waren.  Da  aber  die  Kette  eine 
elektromotorische  Kraft  von  etwa  OJ  Volt  besitzt,  liifst  sich  daraus 
die  Menge  der  Wasserstoffionen  berechnen,  die  neben  einer  be- 
stimmten Menge  Hydroxylionen  in  einer  wässerigen  Losung  vor- 
banden sein  können*  Das  Product  aus  den  Concentrationen  der 
Wasserstoflfionen  und  der  Hydroxylionen  ist  die  Dissociations- 
constante  des  Wassers,  Nach  dem  noch  ungenauen  Werthe  0,7 
berechnet  sich  die  Concentration  der  Wasserstoff-  und  Hydroxyl- 
ionen im  reinen  Wasser  zu  etwa  0,9.  lO"**,  d.  h.  0,9g  W^asserstoJf- 
ionen  sind  in  einer  Million  liiter  Wasser  vorbanden*  Denselben 
W^erth  ergiebt  die  Säure- Alkalikette  von  Becquerel,  in  der  der 
gelöste  Luft^^auerstoff  den  Wasserstoff  vertritt  Die  Erhöbung  der 
elektromotorischen  Kraft  von  Oxydationsmitteln  durch  Säuren  und 
von  Reductionsmitteln  durch  Basen,  welche  Bancroft^)  fest- 
gestellt hat,  führt  auch  zahlenmäfsig  zu  demselben  Ergebnifs.  BdL 
G,  Bredig.  Die  Dissociation  des  Wassers*).  —  Aus  dem 
Gleichgewicht  zwischen  Wasser  und  Anilinacetat  bei  der  Hydi'o- 
lyse  des  letzteren  hat  Arrhenius  auf  Grund  der  Walker  sehen 
Leitfähigkeitsmessungen  das  Verbal tnifs  K^  :  K|  der  Dissociations- 
constanten  des  Wassei^s  und  des  Anilins  zu  28500  berechnet.  Um 
hieraus  die  Constante  des  Wassers  zn  erhalten,  war  es  notbig, 
diejenige  des  Anilins  in  wässeriger  Lösung  zu  bestimmen.  B redig 
führte  zu  diesem  Zwecke  eine  Reihe  von  Leitfähigkeitsmessungen 
aus,  welche  für  die  gesucbte  Constante  K^  im  Mittel  den  Werth 
11.  lO""*  ergaben.  Durch  Einsetzen  derselben  wird  die  Constante 
des  Wassers  Kj  =r  31)  .  10-'*.  Die  Concentration  der  Ionen  im 
Liter  Wasser  beträgt  demnach:  0,6  ,  10^*  gn  Aeij.,  was  mit  den 
Werthen  übereinstimmt,  die  auf  principiell  ganz  verschiedenen 
anderen  Wegen  erhalten  wurden.  R. 


)  JB.  t  1891.  —  •)  ZeitBühr.  phyaik.  Chem.  11,  829—831. 
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Yer»€ifiing  durch  Wasser, 


J.  J.  A,  Wijs.  Die  Dissociatiun  des  Wassers^),  —  Zunächst 
wird  festgestellt,  dafs  Wasser  auch  oline  Zusatz  von  Basen  oder 
Säuren  auf  Ester  verseifend  wirkt.  Eine  sterilisirte  Methylaeetat- 
lösuiig,  durch  eine  Spur  Alkali  und  Lackmus  blau  gefärbt,  wird 
sich  selbst  überlassen.  Nach  einiger  Zeit  bemerkt  man  den  Ein- 
tritt einer  sauren  Reactiou-,  wodureh  feststeht,  dafs  auch  in  der 
vollkummen  neutralen  Flüssigkeit  Verseif ung  stattfindet.  Es  ist 
nun  anzunehmen,  dafs  die  Verseif  ung  mir  durch  den  in  Ionen 
gespaltenen  Theil  des  Wassers  herbeigefülirt  wird.  Und  zwar  ist 
die  geringe  katalytisc  lie  Wirkung  der  Wasserstoff ionen  gegenüber 
der  verseifetnk-n  Wirkung  der  I^ydr(^xyli(men  zu  vernachlässigen. 
Es  wird  also  die  Geschwindigkeit  der  Esterverseif  ung  durch  reines 
W' asser  untersucht  Es  ergab  sich,  dafs  pro  Stunde  bei  11*  der 
Bruchtheil  0,0000024  von  in  sterilisirtem  Wasser  gelöstem  Methyl- 
acetat  zersetzt  wird,  Tnd  da  diese  Zersetzung  der  Anzafd  fi'eier 
Hydroxylionen  proportional  sein  raufs,  so  folgt  aus  der  Thatsache, 
dafs  bei  Gegenwart  von  einem  g-Hydroxjlion  im  Liter  die  207  fache 
Menge  von  Methylacetat  zei'setzt  werden  würde,  die  Concentration 
des  Hydroxylion  im  W' asser  zu: 
0,0000024 


207 


=^  circa  0,1  x  10" '-normal. 


Ostwald  hat  aus  der  durch  Kohl  rausch  bestimmten  Leitfähig- 
keit des  bis  dahin  reinsten  W'aesere  eine  obere  Grenze  von 
0,6  X  10-'  berechnet  und  mit  Hülfe  der  elektromotorificben  Kraft 
der  Gasketten  0,23  x  10"'  als  nicht  zu  klein  bezeichnet.        Cl 

J.  J,  A.  W'ijs.  Die  Dissociation  des  Wassei-s^).  (Zweite 
Mittheilung.)  —  Die  genaue  Ueberlegung  der  Verhältnisse  in  der 
ersten  Mittheilung  ergeben  die  Noth wendigkeit  der  Existenz  eines 
Mmimums  der  Verseifungegeschwindigkeit  von  Methylacetat  durch 
Wasser.  Die  Verseif  ung  erfolgt  zunächst  fast  ausschtiefslich  durcli 
die  W^irkung  der  im  Wasser  vorhandenen  Hydroxylionen,  Bei 
dem  Vorgange  aber  bildet  sich  Essigsäure,  die  elektrolytisch  ge- 
spalten ist.  Nun  mufs  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  das  Pro- 
duct  der  WVisserstoffionen  und  der  Hydroxylionen  constant  sein- 
Durch  das  Anwachsen  der  Concentration  der  W^asserstoflionen  wird 
also  die  der  Hydroxylionen  zurück  gedrängt.  So  erklärt  sich  die 
anfängliche  Verlangsamung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  Nun 
besitzen  aber  auch  die  Wasserstoffionen  die  Fähigkeit  der  Ver- 
seif ung,  wenn  auch  in  bedeutend  geringerem  Mafse  als  die 
Hydroxylionen;  der  Vergleich  der  Verseif ungsgescli windigkeit  durch 


*)  ZeitBchr.  physik.  Chem.  11,  492—494.  —  *)  Daselbst  1:^,  614-i 
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Säuren  inul  Alkalien  lehrt  nämlich,  dafs  die  ersteren  etwa 
1400  mal  so  langsam  verseifen  als  die  letzteren.  Die  Geschwin- 
digkeit erreicht  also  mit  abnehmender  llydroxylionenconcentration 
ein  Minimum,  von  dem  an  sie  durch  die  katalytischo  Wirkung 
der  Wasserstoffionen  der  Essigsäure  wieder  ansteigen  niufs.  Die 
in  der  Arbeit  ausführlich  durchgeführte  mathematische  Analyse 
ergiebt,  dafs  das  Mioimum  an  dem  I*unkte  liegen  mnfs,  wo  die 
Coneentration  der  W^asserstoffionen  141*0  mal  so  gi^ofs  ist,  wie  die 
der  Hydroxylionen.  Die  Minimal-  und  die  Anfangsgeschwindigkeit 
ergeben  ein  constuntes  Verhältnifs.  Bei  den  Versnehen  wurde 
zur  Bestimmung  der  kleinen  Quantitäten  von  Essigsäure^  die  in 
Betracht  kommen,  die  Metliode  der  elektrischen  Leitfähigkeit  be- 
nutzt. Die  gefundene  Leitfähigkeit  komite  olme  merk  liehen  Fehler 
als  völlig  von  Essigsänreionen  herrübrL*nd  angesehen  werden.  Es 
zeigte  sich  das  von  der  obigen  Betrachtung  geforderte  Ergehnifs: 
Die  Reactionsgeschwiudigkeit  nahm  zuerst  ab,  erreichte  ein  Mini- 
mum und  stieg  dann  wieder  an.  Die  (ieschwin<ligkeit  beim 
Minimum  wurde  zur  Berechnung  der  Dissociation  des  Wassers 
benutzt.    Diese  ergab  sich  ?m: 

fp  =r  L2x  10'"'  bei  25".  C. 

Richard  Pribram.  Beobachtungen  über  das  Drehongsver- 
mögen  weinsaurer  Salze').  —  Es  wurde  das  DrehungsverraHgen 
neutraler  und  saurer  Salze  in  Lösungen  untersucht,  die  aus  einer 
Lösung  von  0,2  g  Weinsäure  in  100  cem  Wasser  durch  Neutrali- 
sation hergestellt  waren.  Während  das  Drebungsvermögen  «/*  der 
Weinsäure lösung  0,081*8  ist,  war  das  Drehungs vermögen  der  neu- 
tralen Salzlösungen  des  Lithiums,  Ammoniums,  Natriums,  Kaliums, 
Rubidiums,  Cäsiums  und  Thalliums:  0,231,  0,261,  0,242,  0,232, 
0,242,  0,228  und  0,1906.  Für  die  sauren  Salze  betrug  das  Drelmngs- 
vermögen  os^  bei  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Thallium: 
0,1665,  0,1606,  0,1719,  0,17,85,  0.1  G9 9.  Es  gilt  also  die  Regel 
von  Ou  de  mann  für  alle  Salze  mit  Ausnahme  des  Tballium- 
salzes  angenähert.  Für  wechselnde  Concentrationen  des  neutralen 
Thalliumtartrats  ergaben  sich  folgende  Drehungavermögen : 


I 


0;7417 

«ß 0,1906 

[M]jj.    ,    .    .    .    47,50 

C.  n.  Bothamley, 


4,%19       14.m>n         27/230  Gewiclitaiiroc. 
0,6801  1,1291  1,6336 

25,30  14,87  12,65  Bdl 

Notiz   Über   die  Vertbeihing  von   sauren 


und  alkaliseben  Radicalen  in  einer  Calcium,  Magnesium,  Carbonate 


»)  Monatah,  Chera,  14,  739—745. 
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und  Sulfate  euthaltenden  Losung  uml  über  die  ZusammeDsetzung 
von  Mi iieral wassern  *).  —  Daraus,  clafjs  aus  einer  Lösniig  von 
Calciombicarbonnt  und  Magnesiiirasulfat  oder  CalciiinisuHat  und 
MagneBiumdicarbotiat  enthaltenen  Lusungen  beim  Verjagen  der 
KohleTisäiire  immer  Calciumcarbanat  fällt,  glaubt  der  Yerfnsser 
sdiliefsen  zn  dürfen,  dafs  das  Iladical  II CDs  in  einer  solchen 
Liisuug  vorwiegend  an  Calcium  gebunden  sei,  das  Radical  SO4 
vorwiegend  an  Magnesium.  Sogar  die  therapeu tische  Wirkung 
der  Wässer  glaubt  der  Verfasser  zum  Reweis  seiner  Ansicht  her- 
anziehen zu  können.  BiiL 

J.  und  S,  Wiernik,  Wie  sollen  Analysen  von  Salzsoolen 
und  Kochsalz  ausgeführt  und  berechnet  werden?*).  —Die  Verfasser 
beschäftigen  sich  mit  der  Frage,  in  welcher  Weise  man  bei  Soolen 
und  Kochsalz  die  einzelnen  Basen  nnd  Säuren  (deren  Gesammt- 
menge  man  dnrch  die  Analyse  erfährt)  unter  einander  vertheilen 
soll;  dabei  richten  sie  ihr  Augenmerk  nur  auf  die  Hauptbestand- 
theile  des  Kochsalzes  nnd  der  Soolen:  Magnesium,  Natrium,  Cal- 
cium einerseits,  Chlor  und  Schwefelsäure  andererseits.  Bis  dahin 
verfuhr  man  in  dieser  Beziehung  wesentlich  auf  drei  Weisen: 
erstens  (Verfasser  nennen  dies  die  Magnesiumsulfatregel)  bindet 
man  die  Schwefelsäure  zuerst  an  Kalk,  dann  an  Magnesia;  bleibt 
noch  Schwefelsäure,  so  ist  sie  an  das  Katron,  bleibt  noch 
Magnesia,  so  ist  sie  an  das  Chlor  zu  binden;  nach  der  zweiten 
Methode  (Verfasser  bezeichnen  es  als  Chlormagnesinraregel)  wird 
zunächst  alle  Magnesia  an  Chlor  gebunden  und  alle  Schwefel- 
säure  an  Kalk;  das  übrig  bleibende  Cldor  und  die  übrig  bleibende 
Schwefelsäure  werden  dann  an  das  Natrium  gebunden;  die  dritt« 
Methode  schlierslich  (die  von  den  Verfassern  Halbirungsregel 
genannt  wird)  beruht  auf  einer  Combination  der  beiden  ersten: 
es  wird  angenommen,  dafs  Magnesia  in  Soolen  und  Kochsalz  ziu* 
Hälfte  an  Chlor,  zur  Hälfte  an  Schwefelsäure  gebunden  ist,  und 
es  wird  daher  zunächst  die  Hälfte  der  Magnesia  au  Chlor  ge- 
bunden, dann  der  Kalk  an  Scdiwefelsäure  und  die  noch  üljrig 
bleibende  Schwefelsäure  an  Magnesia.  Die  Verfasser  zeigen  nun 
an  mehreren  Beispieleu,  zu  wie  vei-schiedenen  Resultaten  die 
Berechnung  der  Analysen  nach  diesen  drei  Regeln  führt;  die 
beiden  elfteren  halten  sie,  weil  auf  nicht  unanfechtbaren  That- 
sachen  beruhend,  überhaupt  für  falsch,  die  dritte  hat  insofern 
etwas  fiu^  sich,  als  sie  das  Vorkommen  aller  möglichen  Salze 
berücksichtigt     Die  von   den  Verfassern   vorgeschlagene  Berech- 


*)  Cham.  NewB  67»  19L  —  •)  Zeitflcbr,  angew,  Chem.  93,  S.  48—47. 
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^ungsmethode  beruht   auf  dtT  Lrislichkeit  des  Man[Desiiimchlorids 
^ti  absolutem  Alkohol   und   auf   der  Müglichkeit,   dieses   Salz  auf 
diese  Weise  quantitativ  von  den  anderen  Bestand theileo  der  Soolen 
fM  treimeu-     Eine  Sooleprobc   dampft  man    zu  diesem  Zweck  ein 
und   zieht  durcli   drei-  bis   viermaliges  Ausschütteln  mit  je    150 
bis    200  ccm   absoluten   Alkohol   das   gaoze   Chlormaguesiura   aus 
I  (Kochsalz   wird    nach    dera    Troeknen    direct    mit    Alkohol    aus- 
^  gezogen,)     Im  Auszug   bestimmt  man  das  MagnesiuDi  und  Chlor, 
andererseits    in    einer    zweiten    Probe    der    unsprünglichen    Soole 
(resp-  des  Kochsalzes)  das   gesammte  Magnesium,  Chhu',  CaU:ium 
und  Schwefelsäure.    Daraus  läfst  sich  dann  ein  vollständiger  Ein- 
. blick  in  die  Verthtühuig  der  Salzsäure  und  Schwüftdsäure  auf  die 
[drei  Rasen  erhalten.    Die  Verfasser  glauben,  dafs  sich  die  riclitige 
Susammensetzung  der  Soolen  und  des  Kochsalzes  auf  diese  Weise 
(ermitteln  läfst.    Zum  Schlnfs  machen  sie  noch  darauf  aufmerksam, 
lafa   beim  Fortschreiten   der  Siedeoperation   die  Soolen   eine   Zu- 
nahme des  Gehaltes  an  allen  drei  Sulfaten  zeigen.  Br. 


Reactionsgeschwindigkeit, 

Maurice  Meslans.  Sur  les  vitesses  d'etberification  de 
['acide   fluorhydrique  1),  —  Es   war   dem    Verfasser   gehingen,   bei 

rTemperaturen  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Alkohols  Aetber  der 
Flufssäure  nachzuweisen.     In  der  vorliegenden  Mittheilung  werden 

,  Bestimmungen  der  Esterificationsgescbwindigkeit  mitgetlieilt.  C'on- 
Btanten  dafür  werden  nicht  berecbnet.  In  einem  Gemisch  ans 
MoL  Flufssäure  mit  l  Mol  Alkoliol  war  bei  lüO»  nach  sechs 
Hunden  gar  kein  Ester  gebildet  worden^  bei  140^  nach  vier  Stun- 
ien  1,8,  bei  170"  nach  vier  Stunden  18  und  bei  190*'  narb  vier 
Stunden  36,2  Thle,  Ein  reberschuls  von  .\lkohol  ist  nachtlieilig 
sofern  dabei  fast  gar  kein  Aetbylßuorid  entsteht.  Das  liegt 
laraiif  dafs  durch  den  Ueberschufs  des  Alkohols  das  primär  ge- 
bildete Aethylfluorid  sofort  unter  Bildung  von  Aethylätber  und 
Entbindung  von  Flufssäure  frei  wird.  Ihigegen  befordert  ein 
Jeberschufs  von  Flurssäure  die  Esteritication  und  verhindert  die 
Bildung  des  Aethyläthors.     Die  Este riticationsgeseh windigkeit  wird 

durch  Wasser/usatz  vermindert.  Die  Esterbildung  erfolgt  aber 
lucb  noch  Im  22(y\  wenn  auf  l  Moh  Flufssäure  3  MoL  Wasser 
rorhanden  sind.  Bäh 


»^  Compt,  retid.  117,  853— 856. 

Jmlireftber.  f.  Ghetn.  u,  ».  w.  IHf  1B93. 
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W,  Nernst  und  C.  Holimaiui.  Bildung  der  Amylester  aus 
Säuren  und  Amyleü').  —  Nachdem  Menschutkin  beim  Studium 
der  Esterbildung  ans  Sliuren  und  tertiären  AlkobuleD  den  Zerfall 
des  Esters  aiicb  in  Säure  und  nngesättigtem  Kolden Wasserstoff 
entdeckt  batte,  hat  Konowaloff  diesen  Gleichgemcbtszustand 
uutersudit,  war  aber  zu  einer  umicbtigen  Gleiebung  gelangt, 
welebe  zimäclist  von  N ernst  und  Holunanu  rielitiggestellt  wird. 
Die  vorliegende  Reaction  ist  uametitlieh  ancb  deswegen  vou  Inter- 
esse, weil  die  Reactionsgesuliwindigkeit  tler^elben  dnrcb  die  frei 
gewordene  Saure  bescblennigt  wird,  also  eine  antokatalytische 
Reaction  vorliegt.  N  ernst  und  Hob  mann  verfolgen  nun  die 
Amylesterbildnng  bei  Diehloressigsänre,  Tricliloressigsäni-e,  Tri- 
cblorbntteimure,  Tricblormilcljsiiure,  Benzoesiinre  und  Salicylsäure, 
wobei  sich  die  für  den  vorliegenden  Gleicbgewicbtsfall  abgeleitete 
rrleii:liung  durchaus  bestätigt  findet.  Die  Anwendung  der  Glei- 
eluing  wird  auch  durch  die  MolekulargewitlitsbestimTnung  von 
Ester  und  Sjiure  in  Amylenlösung  gerechtfertigt  Was  die  kata- 
ly tische  Bescbleunignug  der  Reaction  durch  die  fi*eie  Säure  an- 
hetriflt,  so  wird  der  Nachweis  geführt,  dafs  dieselbe  wahrscheinlich 
den  geringen  Mengen  von  Doppelniolekeln  der  Säure  zuzuschreiben 
ist,  damit  steht  aucli  im  Einklang,  dals  der  Reactionsverlauf  in 
Benzfd  wesentlich  stärker  beschleunigt  ist;  denn  im  Benzol  sind 
die  Säuren  stärker  })(ilymerisij*t  Die  Reihenfolge  der  Säuren  in 
Bezug  auf  ihre  I{e*ietionsfähigkeit  ist  dieselbe,  wie  die  ihrer  Disso- 
ciationsconstanten.  Ans  der  Verschiebung  des  Gleicbgewichts- 
zustaudes  mit  der  Temperatur  wird  dann  noch  die  Keactious- 
wärine  berechnet  Bs. 

\\.  W.  Wood.  Einwirkung  von  Neutralsalzen  auf  Sänreu  ^).  — 
I>er  In vertirungsprocefs  der  Stärke  durch  Diastase  ist,  wie  Dnggan^') 
früher  nachgewiesen  hat,  ein  vorzüglicher  ludicator  für  die  An- 
wesenheit geringer  Mengen  eines  fi^eien  Alkabs  oder  einer  Säure, 
indem  der  Vorgang  hierdurch  fast  vollständig  zum  Stillstand 
gebracht  wird.  Eigenthümlicbe  Verhältnisse  constatirte  Duggan  ■ 
nun  insofern,  als  der  Zusatz  von  Xeutralsalzen  die  hemmende  ■ 
Wirkung  ihrer  entsprechenden  Säuren  aufbebt,  und  er  schlofs 
daraus,  dafs  diese  Salze  freies  Alkali  entbalteu  miifsteu.  Im  Falle 
des  Natriuniacetats  fand  er  z.  B. ,  dafs  t*,OG  g  (2  Aeq.)  Essigsäure 
durch  0,02  g  (1  Aeq.)  Natriumbydroxyd  unwirksam  gemacht 
wurden,  während  unter  anderen  Umständen  die  noch  freie  Easig- 


^)    Zeitachr.  physik.   Chem.    11,   SÖ2— 300. 
663—670.  —  ')  Daselbst  S,  Ni%  H. 


*)    Amer.   Cbein.  J,    15, 
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säure  (l  Aecj.j  den  Trocefs  vollstärnlig  aufgehalten  lilitte.  Wootl 
arkUlrt  min  die  henimentU'  Wirkung  der  Säuren  und  Alkalien 
im  Änschlurs  au  die  moderne  Lusiingstbeorie  aus  der  Anwesenheit 
freier  II-  oder  OH-Iunen.  Dafs  die  Neutralsalze  die  Dissociation 
der  Säuren  zurückdrängen  und  so  deren  Wirkung  herabsetzen, 
bietet  dann  nichts  lieberraseheodes  mehr.  Um  seine  Anschauungs- 
weise durch  Versucbe  /u  stützen,  hat  er  die  Versuche  von  Duggan 
wiederholt.  Auf  lieinheit  der  Stärke  (Arrow -Koot)  und  der 
Diastase  wurde  natürlich  grofsor  Werth  gelegt.  Es  kamen  in 
jedem  Falle  2  g  Stärke  zur  Verwendung,  die  mit  5  ccm  kaltem 
Wasser  aufgerührt  und  dann  in  75  ccm  siedendem  W^asser  gelost 
wurden.  Die  Menge  der  Diastase  betrug  bei  allen  Versuchen 
0,0100 g;  dieselbe  wurde  mit  10  ccm  Wasser  versetzt  und  auf  55'^ 
erhitzt.  Der  Stärkelosung  wurde  die  entsprechende  Menge  Alkali 
oder  Säure  zugegeben  und  nadulem  sie  gleichfalls  auf  55*^  ab- 
gekühlt war,  die  Diastase,  Nach  4ü  Minuten  wurde  die  lleactian 
ilurch  Zusatz  von  2  ccmi  eiiier  loproc.  Na 0  Fl -Lösung  unter- 
brochen und  der  Zuckergehalt  wurde  nach  Fehlin g  titnmetnscli 
bestimmt  und  auf  Maltose  umgerechnet  Die  Alkalilösung,  welche 
dem  Versuchsglase  zugesetzt  wurde,  hatte  eine  solche  Conceii- 
tration  (0,8  g  im  liiter),  dafs  durch  1  ecni  derselben  die  Stärke- 
lösung  einen  Normalgehalt  Yon  0,01  erhielt  Es  ergab  sich  nun 
folgende  Beziehung  zsviscben  dem  Alkaligehalt  und  der  Ausbeute 
an  Maltose: 


NaOII-Usung          ^^               1 

jö  ccm            1           ,           1 

0,3 

0,4 

0,& 

1 

1,5 

2 

Maltuae    ..... 

'0,7311 

1 

0,674  1  0,t)3y 

1 

o.iiHi 

O,50ö 

0,454 

0,235 

0,107 

1^077 

Die  geringsten  Zusätze  von  Alkali  zeigen  also  schon  eine  deutliche 
Wirkung,  während  eine  Lösung  von  rhcnolphtaleiu  erst  bei  Lösimgen 
TOD  0,005  MoL  (also  0,5  ccm  entsprechend)  brauchbar  ist  Die 
Säuren  sind  weniger  wirksam.  Die  entsprechenden  Zahlen  für 
Zusätze  von  Essigsäure  und  Trichloressigsäure  sind  folgende: 


Essig-- 
saurelösung 


0,5 


0,75 


L5 


7tö 


10 


20 


pjm  0.80n'o,874!o,B55  0.820  0,785  0,636:0,481 0,320 


0,24ä  0,^7  0,1 2ft 
15* 
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Zersetzung  von  Oxalsäure. 


Trichloressigsäurelösung 
in  com 

0,3 

0,5 

0,7 

1 

1,2 

1,6 

2 

Maltose 

0,785 

0,874 

0,835 

0,810 

0,639 

0,359 

0,185 

Aus  den  Zahlen  geht  hervor,  dafs  ein  geringer  Säurezusatz  zunächst 
eine  Beförderung  der  Umsetzung  hervorruft,  und  zwar  hat  dies 
nach  Wood's  Vermuthung  seinen  Grund  darin,  dafs  eine  alkalische 
Verunreinigung  der  Stärke  zunächst  neutralisirt  wird.  Hierfür 
spricht  auch,  dafs  die  verzögernde  Wirkung  der  Säure  bei  dem- 
selben ganz  bestimmten  Molekulargehalte  eintritt,  unabhängig  von 
der  Stärke  der  Säure.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  kommt 
ein  Kiniiufs  von  deren  Dissociationsgrad  dann  allerdings  sehr  stark 
zum  Ausdruck.  Bei  starken  Säuren  (z.  B.  Dichloressigsäure  und 
Trichloressigsäure)  erwies  sich  die  Wirkung  als  sehr  abhängig  von 
der  Temperatur.  Die  günstigsten  Bedingungen  für  die  Umwandlung 
einer  reinen  Stärkelösung  erhält  man  durch  Erhitzen  bis  auf  55». 
Bei  Säurezusatz  liegt  diese  Temperatur  des  maximalen  Umsatzes 
aber  weit  tiefer,  so  dafs  es  den  Anschein  hat,  als  ob  die  hem- 
mende Wirkung  der  Säure  mit  steigender  Temperatur  schneller 
wächst  als  die  Invereionskraft  der  Diastase.  Die  Versuche  über 
den  Einflufs  der  Neutralsalze  auf  die  Säuren  leiden  ebenfalls  an 
dem  Fehler,  dafs  in  Folge  mangelhafter  Versuchsanördnung  nicht 
genügende  Constanz  der  Temperatur  erreicht  werden  konnte. 
Wood  sieht  daher  von  einer  Discussion  der  erhaltenen  Zahlen 
vorläufig  ab  und  verschiebt  dieselbe,  bis  sorgfältigere  Versuche 
zuvorlässigeres  Material  beigebracht  haben.  R, 

George  Lemoine.  ßtudes  de  dynamique  chimique  sur  la 
decomposition  de  Tacide  oxaliquo  par  les  sels  femques  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleuri).  —  Die  sehr  umfangreiche  Arbeit  ist  der 
erste  Theil  einer  gröfseren  Untersuchung  über  die  Wirkung  des 
Lichtes  auf  die  Ileaction  zwischen  Oxalsäure  und  Ferrichlorid; 
zum  Studium  derselben  mufs  nämlich  zunächst  erst  der  Verlauf 
der  Reactiou  bei  alleiniger  Einwirkung  von  Wärme  in  allen  Einzel- 
heiten bekannt  sein  und  diesem  Zwecke  soll  die  vorliegende  Unter- 
suchung dienen.  Die  Eintheilung  derselben  ist  die  folgende: 
Cap.  I:  \'ersuchsanordnung  und  (quantitative  Bestimmungen. 
Cap.  II:  Reaction  von  Lösungen  von  Oxalsäure  und  Ferrichlorid 
in  ä(iuivalenten  Mengen.  Cap.  III.  Reaction  von  Lösungen  von  Oxal- 


')  Ann.  chini.  phys.  30,  289— :^i)5. 
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säure  und  Ferrichlorid  bei  Ueberschuls  eines  der  Ileagentien. 
Cap.  IV:  Reaction  von  Lösungen  von  Oxalsäure  und  Fenichlorid 
bei  Gegenwart  verschiedener  Fremdkörper.  Cap.  V.  Zersetzung  von 
Ferrioxalatlösungen  durch  die  Wärme  [rein  oder  bei  Gegenwart 
anderer  Substanzen].  Cap.  VI.  Reaction  der  Oxalsäure  mit  anderen 
Ferrisalzen.  Cap.  VII.  Therraocheniische  Untereuchung  des  Ferri- 
oxalats,  Femchlorids  und  der  Mischungen  von  Oxalsäure  und 
Ferrichlorid.  Cap.  VIII:  Allgemeine  Zusammenfassung  und  Inter- 
pretation der  insgesammt  beobachteten  Erscheinungen.  Us. 

K.  Ikeda.  Ein  einfacher  Vei'such,  betreffend  chemische 
Kinetik  i).  —  In  eine  mit  feuchter  Luft  gefüllte  Flasche  wird  ein 
um  einen  Glasstab  gegossener  Phosphorstab  eingeführt  und  es 
wird  mit  Hülfe  eines  Manometers  die  Druckänderung  in  der 
Flasche  bei  constanter  Temperatur  abgelesen.  Der  Verfasser  giebt 
an,  dafs  die  Zahlen  ziemlich  genau  den  für  eine  monomolekulare 
Reaction  erforderten  Verlauf  zeigen.    Es  ist 

1  ,  a  j 

ziemlich  gut  constant.  Auch  als  die  Reaction  durch  Zufluls  von 
Wasser  bei  constantem  Gasvolumen  erfolgte,  erwies  sich  der  ent- 
sprechende Ausdi'uck  constant.  Bdh 

FL  J.  van  de  Stadt.  Die  Oxydationsgeschwindigkeit  bei 
Phosphorwasserstoff  2).  —  Da  bei  einigen  Oxydationsvorgängen  die 
Abnahme  in  der  Concentration  des  einwirkenden  Sauerstoffs  eine 
Beschleunigung  der  Reactionsgesch windigkeit  herbeiführt,  werden 
die  Verhältnisse  beim  Phosphorwasserstoff  als  eines  typischen 
Beispiels  dieser  merkwürdigen  Thatsache  studirt.  Wenn  bei 
geringem  Druck  2  Vol.  Phosphorwasserstoff  mit  3  Vol.  Sauerstoff 
gemengt  werden,  so  geht  die  Oxydation  nach  Gleichung 
2PH3  +  30a  =  2P(OHj3 

vor  sich.  Bringt  man  unter  ähnlichen  Bedingungen  aber  die 
Reagentien  langsam  zusammen,  so  verläuft  sie  nach  (ileiclumg 
PH,  -|-  Oj  =  POjH  -j-  Hg.  Bei  der  langsamen  Oxydation  finden 
beide  Vorgänge  statt.  Die  Reactionsgeschwindigkeit  liefs  sich 
nicht  in  der  gewünschten  Genauigkeit  ermitteln.  Den  eintreten- 
den Explosionen  geht  aber  keine  Beschleunigung  der  Reactions- 
geschwindigkeit voraus,  so  dafs  deren  T'rsache  nicht  in  der  Druck- 
Verminderung    gesucht    werden    darf.     Feuchtigkeit    ist    für    die 


*)   Joum.  of  the  College  of  Science,   Univ.  Japan  (1,  43;  ßef.:  Naturw. 
Rundßch.  8,  552—554.  —  •)  Zeitschr.  physik.  Chem.  12,  (^22-332. 
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lieai'tion  liindcrlich,  (ianz  trockene  Gase  treten  unter  sofortiger 
EiitflaiTimung  ziisanimerL  t\  /A 

IK  M.  Kooij.  lieber  die  Zersetzuii^^  des  gasförmigen  üiasphor- 
wasserstoffs  ^}.  —  \'erfasser  verfolgt  die  Keaeticvnsgeschwiiidigkeit 
des  Zerfalles  von  Phosphorwasserstoffgas  bei  Temperaturen  von 
HIO  bis  5120.  Das  Gas  wui'de  aus  Jodplios|>lioniiMn,  das  uacli  der 
Kaeyer'sclieii  Methode  gewotmeii  war,  hergestellt.  Die  Abliängig- 
keit  der  (iescbwindigkeitsconstanten  von  der  Temperatur  befindet 
sicli  mit  der  Theurie  in  ansreieliender  l' Übereinstimmung.     Bs, 

A.  Mitsclierlirlh  Teber  den  Verbrennungspunkt  »)*  —  Es 
wurde  der  Eiitziindungspuiikt  des  Knallgases  in  einem  eylin- 
driselien  Verbreiinungsrolir  vun  4,2  mm  innerem  Durchmesser  be- 
stimmt Er  liegt  bei  674^  und  ist  unabhängig  von  der  Bereitungs- 
weise des  Knallgases,  von  Liclitwirkungen  und  Wännewirkungeti 
vor  dem  Verhrennnngsjninkt  und  von  der  Bewegung  des  Gases. 
In  einer  zweiteu  Mittheilung^)  über  denselben  Gegenstand  wird 
gezeigt,  dafs  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  die  Lage  des  Ver- 
bren nungspiniktes  abhängig  ist  von  der  Form  und  den  Dimen- 
sionen des  Exidosionsgefiifses.  Bei  Atmosphärendruck  hegt  der 
Verbrennuogspunkt  in  einer  Kugel  von  24,0  mm  innerem  Durch- 
messer bei  ♦U9*',  in  einer  Kugel  von  4,7  mm  bei  665<\  in  einem 
cylindrischen  Rohr  bei  709*'  Wurde  der  Druck  verringert,  so 
fiel  tlt*r  Entzündungspunkt,  und  zwar  proportional  der  Druckver- 
minderung. Er  betrug  z.  B.  in  der  Kugel  von  24,0  mm  bei  365  mm 
Druck  ^^45'^  Versuche^  bei  denen  der  Druck  über  Atmosphäreii- 
druck  gesteigert  wurde,  ergaben  eine  Erhöhung  des  Entzündungs- 
jiuukti's,  doch  sind  die  bislier  dafür  erhaltenen  Zahlen  noch  nicht 
einwandsfrei.  Bdl. 

Vietor  Meyer,  reber  die  Explosionstemperaturen  von  Gas- 
gemisclien*).  —  Im  Anschluls  an  die  erste  Mittheilung  von  Mit- 
scherlich  berichtet  der  Verfasser,  dafs  er  gemeinsam  mit 
Münch  (siehe  unten)  weitere  Versuche  über  den  Einflufs  der 
Bewegung  auf  die  Exploaionstemperatur  des  Knallgases  und 
anderer  Gasgemische  angestellt  liat,  Hei  der  Explosion  des 
Chlorknallgases  zeigten  sicli  sehr  erhebliche  l-ntei^chiede  in  der 
Explosiunstemperatur ,  deren  Ursache  nicht  aufgeklärt  werden 
konnte.  Bdl 

Victor  Meyer  und  A.  Müncli.  Teber  ein  exactes  Verfahren 
zur    Ermittelung    der    Entzündungstemperatur    brennbarer    Gas- 


I 
I 


')   Zeitichr.  phy^k.  Cheni.  12,    155— 1  OL   —  *)   Ber  2B.   löO— 1*14,  — 
•)  Daselbst,  !S.  3Dil— 403.  ^  ")  Da^^elhst,  S.  428-429, 


Eilt«  üiidungstempti  rat  u  reo , 
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gemische^).  —  Es  wurile  bei  diesen  Versuchen  die  Temperatur 
im  Momente  der  Explosion  durch  das  von  Victor  Meyer  an- 
gegebene Lufttbermometer  bestimmt,  wobei  die  Messung  auf  der 
Verdrängung  der  Luft  durch  Chlorwasserstoff  beruht.  Dabei  be- 
fand sich  das  Gefäfs,  in  dem  die  Exphjsion  erfolgt,  in  der  Kugel 
des  Luftthermometers,  wodurch  grötsere  Sicherheit  dafür  gegeben 
ist,  dafs  das  Gas  auch  wirklieb  die  Temperatur  des  Thermometers 
hat  Ruhende  tiasgeniische  konnten  nicht  angewandt  werden.  Es 
wurde  aber  der  Eintiufs  verschiedener  Geschwiudigkeit  des  be- 
wegten Gases  imtersm-bt  Trorknen  des  Gases  mit  Chlorcalcium 
lindert  die  Explosionstemperatur  uicbt.  Im  Mittel  von  38  Ver- 
suchen liegt  die  Explosionsteniperatur  bei  »iöO*',  sehwankt  aber 
auch  bei  Einlialtung  genau  gleicher  Versuchsbedinguogen  zwischen 
ß20  und  680*^.  Die  Enti^ündungstemperatur  wird  nicht  beeintluTst 
durch  die  Aenderung  iler  Strom geschwindigkeit  oder  durch  die 
Einführung  von  (Jlassplitteru  mal  Seesaud  in  das  (refäfs.  Wurde 
I^latin  als  Üleeh  oder  Draht  eingeführt,  so  konnte  niemals  Explo- 
sion herbeigeführt  werden,  da  nur  stille  Vereinigung  eintritt.  Die 
Entzündungstemperatur  ist  von  der  (iröfse  des  Explosionsraumes 
unabhängig,  sofern  nicht  dit^scr  zu  klein  ist,  weil  dauii  der  Ein- 
tritt der  Explosion  nicht  scliarf  erkannt  werden  kann  oder  diese 
ganz  ausbleibt.  Es  wunlcu  auch  andere  expli*s;ive  Gasgemische 
untersucht  Kohlenoxyilknallgas  gab  meist  stille  Vereinigung  und 
nur  in  drei  Fällen  Exfdosiouen,  hvl  036,  785  und  814".  Auch  bei 
Schwefelwasserstoft  sceigte  sich  stille  Vereinigung.  Dasselbe  war 
beim  Methan  der  Fall,  bei  dem  nur  in  zwei  Fällen,  bei  656  und 
OTB*^,  Explosion  erfolgte.  Bessere  Resultate  ergaben  die  anderen 
Kohlen wasserstott'e.  Es  lagen  die  Explosionstemperatnnm  für 
Aethan  bei  605  bis  622",  Aethylen  bei  577  bis  590'\  Acetyleu  bei 
509  bis  515",  Pn^pan  bei  545  bis  548'\  rni(>ylen  bei  4li7  bis  511", 
Isobutan  bei  545  bis  550^  Isobutylen  hei  537  bis  548",  Leuchtgas 
bei  647  bis  640^  Die  mehrfache  Kohlenstoflbindung  erniedrigt 
die  Exploaionstemperatun  In  der  hormdogon  lieibe  Methan, 
Aethan,  Propan  sinkt  die  Explosionstemperatur  bei  steigendem 
Kohlenstoifgehalt  Bdi 

Franz  Freyer  und  Vietor  Meyer.  Ueber  die  Entzündungs* 
tempenituren  explosiver  Gasgemische^).  —  Bei  einen*  rntersuchung 
über  die  Entzündungstemperatur  des  Wasserstofl'knallgases  hatte 
sicli  ergeben,  dafs  die  Explosion  in  strömendem  Gase  weniger 
leicht,  d.  h.  erst  bei  höherer  Temperatur  eintrat  als  in  ruhendem 


')  Bcr.  U,  2421-2432.  ^  *)  ^eit5cbl^  püyeik.  Chem.  11,  28—37, 
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Gase  in  zugeschmolzenen  Kugeln.  Um  diese  Erscheinung  weiter 
zustudiren,  wurden  auch  die  Entflammungspunkte  feuchter 
Mischungen  von  Sauerstoff  mit  Methan,  Aethan,  Aethylen,  Kohlen- 
oxyd und  Schwefelwasserstoff  bestimmt,  aufserdem  der  des  Chlor- 
knallgases. In  allen  Fällen  wurde  wiederum  die  Erniedrigung 
der  Explosionstemperatur  im  strömenden  Gase  beobachtet.  Es 
wird  alsdann  untersucht,  ob  der  erhöhte  Druck,  unter  dem  ruhende 
eingeschmolzene  Gemische  sich  befinden,  die  Ureache  der  Er- 
scheinung sein  könne.  Dies  kann  aber  nicht  der  Fall  sein,  da 
auch  offene  Kugeln  mit  ruhendem  Gas  bei  niedrigerer  Temperatur 
explodirten.  Die  Verfasser  suchen  daher  die  Erklärung  der  Er- 
scheinung in  der  Bildung  von  Wirbeln,  welche  sich  in  ruhendem 
und  strömendem  Gase  verschiedenartig  ausbilden.  Referent  ist 
eher  der  Ansicht,  dafs  einfach  der  Umstand,  dafs  in  strömendem 
Gase  die  Wandschichten  fortwährend  erneuert  werden,  zur  Er- 
klärung ausreicht,  indem  die  Reactionsbeschleunigung  doch  in  der 
durch  die  Wände  zugeführten  Wärineenergie  ihre  Ursache  hat  und 
bei  stetigem  Wechsel  der  Wandschicht  keine  genügende  Reactions- 
geschwindigkeit  hervorbringen  kann.  Bs. 

A.  Vuaf  lart  Die  freiwillige  Entzündung  von  öligen  Lumpen*). 
—  Verfasser  versuchte  die  Frage  zu  lösen,  ob  die  Selbstentzündung 
mit  Fett  getränkter  Lumpen  zurückzuführen  sei  auf  eine  Oxy- 
dation der  Fettstoffe,  von  denen  man  annimmt,  dafs  sie  viel  leichter 
vom  Sauerstoff  angegriffen  werden,  als  Mineral-  und  Theeröle. 
Es  wurden  Leinöl,  Mineralöl  und  Theeröl  für  sich  und  in  Ge- 
mischen mit  einander  bei  35  bis  38^  in  mit  Sauerstoff  gefüllten 
Cylinderu  aufbewahrt,  und  es  zeigte  sich  in  der  That,  dafs,  wäh- 
rend die  beiden  letzteren  Oele  den  Sauei-stoff  nur  sehr  langsam 
absorbiren,  Leinöl  es  sehr  schnell  thut  (z.  B.  nach  14  Tagen  waren 
63  Vol.  Sauerstoff  absorbirt).  Es  zeigte  sich  auch,  dafs  eine  Bei- 
mischung von  Mineralöl  und  Theeröl  zum  Leinöl  dessen  Oxydation 
nur  wenig  verzögert,  und  dafs  die  durch  Fette  verursachte  Selbst- 
entzündung durch  Zusatz  dieser  Substanzen  nicht  verhütet  werden 
kann.  Br. 

L.  Häpke2)  besprach  die  Ui^sachen  der  Selbstentzündung 
und  deren  Verhütung,  indem  er  eine  Uebersicht  einiger  früheren 
Bericbte  über  die  Selbstentzündungen  und  Mittel  dagegen  lieferte. 
Er  hält  die  Selbstentzündung  von  nasser  Baumwolle,  die  so  viel- 


')   J.    Pharm.    Chim.   27,  19—21;   Ref.:    Chem.  Centr.   93,  I,  376.   — 
*)  Cheinikerzeit.  17,  01«>. 
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fach  behauptet  vwirdeii  ist,  für  aiis}.'Gst:hl«.is8en  imd  gatiis  tiu- 
iiiüglick  Cr. 

Ed*  HsiiiauHek.  SelbstentzÜTKliiiig  «1er  Seide  \).  —  Verfasser 
berichtet  über  eiüen  F;i.ll ,  wo  zelin  Stück  Seideiigarn  ti  25  m, 
theilfi  aus  Floretseide,  tbeils  aus  Bouretteseide  bestehend,  die  aus 
der  TrockeTikiiinmer  entnomiiKMi  und  uit'ht  mehr  aufgewirkelt, 
sondern  auf  den  Tisch  der  Wifkeliiia^schiüe  in  Haufen  geworfen 
waren^  einen  Brand  verursaebt  hatt€*n.  Die  oln^n  liegenden  Stucke 
des  Garnhaufens  waren  nur  theilweise  verbrannt,  während  in  der 
Mitte  alles  verknhlt  war.  Verfasser  glaubt  den  Brand  darauf 
zurückzufiibren,  dafs  die  in  feuebtem  Zustamle  auf  einen  Hänfen 
gelegten  Garne  durch  ihre  Schwere  (das  Stuck  hatte  ein  Gewicht 
ron  8  kg)  eine  chemische  Verändernng  erlitten,  wobei  Wärme  frei 
wnirde,  die  die  Verkolilung  Teranlafste.  ?n 

Harold  D.  Dixon.  La  decomposition  des  mclaoges  gazeux 
par  le  chlore*)  (Druckfehler  w^ohl  für  cboc).  —  Der  Vei-fasser 
füllte  zunächst  ein  langes^  zur  Schlange  aufgewundenes  Bleirohr, 
welches  am  Ende  in  ein  geschlossenes  Glasrobr  ausging,  mit 
Acetylen  und  prefste  dann  in  den  äufsersten  Theil  ein  Gemisch 
von  Acetylen  und  Sauerstoff,  welches  durch  einen  elektrischen 
Funken  zum  Explodiren  gebracht  wurde.  Die  Explosion  pHauzte 
sich  in  das  Acetjlen  fort,  war  aber  nicht  vollständig  und  zeigte 
in  dem  gläsernen  Ende  der  Riihre  keine  Flamme.  Das  übrig 
gebliebene  Acetylen  (V)  explodirte  in  einem  zweiten  Versuch  nicht. 
Versuche  in  anderer  Form  bestätigten  dies.  Es  scliied  sich  dabei 
an  den  Wänden  der  Explosionsgefäfse  Kohle  ah.  Bei  Acetylen 
und  Schwefelkohlenstoff  ging  die  Zersetzung  zwar  explosions- 
artig vor  sich ,  erreichte  aber  an  einer  bestimmten  Stelle  ein 
Ende,  was  von  der  Natur  des  Gases  und  anderen  Bedingungen 
abhiog.  V.  Lk 

Heinrich  Biltz.  Feber  Sprengstoffe-''),  —  Biltz  hat  Ver- 
suche angestellt,  um  zu  erklären,  warum  einerseits  die  meisten 
Sprengstoffe  für  sieb  allein  unvollstntidig  verbrennen  resp.  explo- 
diren, und  warum  sie  andererseits  zur  völligen  Verbrennung  resp. 
Explosion  eines  sog.  Initialk(ir{)ers  bedürfen.  Nach  seinen  Ver- 
suchen beruht  die  erste  Erscheinung  darauf,  dafs  diese  Spreng- 
stoffe schlechte  Leiter  ihrer  eigerien  Explosion  sind;  die  zweite 
Erscheinung  darauf,  dafs  durch  die  Anfangsexplosion  eine  gleich- 
mäfsige,  plötzliche   Ei^chütterung   der  übrigen  Moleküle   hei-vor- 


')  DingL  pol.  J,  288,  im 
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gerufen  winl^  so  dafs  dieselben  nun  heftig  uud  vüUstäiidig  explo- 
diren.  Ldt, 

IL  K.  Hughes.  Die  katalj^tischc  Wirkung  des  Waösei^s^).  — 
Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Verbuche  ^)  über  die  Einwirkung 
des  trockenen  Scbwefelwasserstoffgases  auf  getrocknete  Blei-, 
Cadmium-  uud  Ai^sensalze  führte  Hughes  einige  weitere  Unter- 
suchungen über  die  Abhängigkeit  einiger  lieactionen  von  der  An- 
wesenheit eines  gewissen  Feuchtigkeitsgel laltos  aus.  Er  fand,  dafs 
Silberehlorid  selbst  im  intensiven  Sonnenlichte  nicht  geschwärzt 
wird,  wenn  alle  Feuchtigkeit  abgeschlossen  ist  Die  Färbung  tritt 
aber  sofort  ein,  wenn  atmosphärische  (feuchte)  Luft  Zutritt  findet. 
Mit  Jodkahumlüsung  getränktes  Papier  wird  im  Liebte  nur  ge- 
brannt, wenn  es  feucht  wird,  eine  zweite  noth wendige  Bedingung 
ist  freilich  auch  die,  dafs  der  J>auerstoff  (reap,  das  Ozon)  der 
Luft  zugegen  ist  und  das  Jod  im  Jodkaünm  verdrängen  kann. 
Einige  weitere  Versuche  hatten  die  Einwirkung  von  getrockneteni 
Salzsäuregas  auf  Silbernitrat  zum  Gt^genstand.  Ejs  ergab  sich,  dafs 
bei  Abwesenheit  von  Wasserdampf  nur  ganz  minimale  Spuren  des 
Silbernitrats  in  Chlorid  umgewandelt  wurden.  Anders  freilieh  lagen 
die  Verhältnisse  heim  Mangansu]iet'oxyd,  Hier  geschah  die  Ein- 
wirkt! ng  des  absolut  ti-tickenen  Salzsäuregases  in  gleicher  Weise, 
wenn  Wasser  vorhanden  war  und  wenn  dies  sorgfältigst  vermieden 
wurde.  In  „inactiven^  Lösungsmitteln,  z.  B.  in  wasserfreiem  Aetber 
oder  in  Benzol,  wtn-de  aufgelöstes  Silheroitrat  durch  eingeleiteten 
Salzsäuiedampf  auch  in  der  Wärme  nur  spurenweise  gefällt,  Er- 
lieblichere  Niederschläge  von  Silbercidorid  wurden  in  alkoholischer 
Losung  erhalti^n  und  eine  vidlstäinlige  FüUung  trat  schon  bei 
<^iuem  ganz  minimalen  Wasserzusatz  ein.  Quecksilberchlorid 
wurde  in  seiner  Lösnitg  in  absoluten  Alkohol  durch  trockenes 
Schwefelwasserstoftgas  nicht  verändert^  was  mit  tlen  früheren  Ver- 
suchen von  Hughes  in  Uebereinstimmuiig  ist,  noi'  ein  geringer 
grüngelber  Niederschhig  fiel  aus,  der  möglicher  W\^ise  aus  einer 
Doppelverbindung  zwischen  dem  Chlorid  un<l  Sulfid  des  Queck- 
silbers bestand.  Beim  Zusatz  von  einer  Spnr  Wasser  nahm  er 
sofort  eine  tief  schwarze  Farbe  an.  Auch  zwischen  Chlonvasser- 
stoffgas  und  Ammoniak  fand  bei  Abwesenheit  jeglicher  Feuchtig- 
keit keine  Umsetzung  statt.  Sofort  trat  dieselbe  —  durch  weifse 
Nebel  angezeigt  —  aber  ein,  wenn  feuchte  Luft  mit  dem  Gemisch 
in  Berührung  kam.  (Worauf  diese  katalytiscbe  Wirkung  des 
Wassers  zurückzufüliren  ist,  giebt  Hughes  nicht  an.    Es  sei  des- 
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halb  darauf  liiogewiesen,  dafs  iitclit  alle  die  erwähnten  Fälle  auf 
der  dureh  Wasser  bewirkten  Dissociation  der  rea<,nrenden  Stoffe 
beruhen.  Der  Fall  der  Vuisetzung  zwischen  Chlorwasserstoff  nnd 
Ammoniak  ist  höchst  walu^cheinlich  durch  die  Bildung  einer 
ZwischensubstAnK  aus  Wasser  und  den  Coniponenten  des  reagiren- 
den  Gemisches  zn  erklären;  d,  Rel)  i?. 

V.  IL  Veley.  The  inertness  of  (luicklime^).  —  Gebrannter 
Kalk  absorbirt  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
wenig,  ebenso  auch  Calcium hydrat.  Fügt  man  jedocli  /u  dem 
Hydrat  noch  in  Proc,  freies  Wasser,  so  steigt  die  Absorption  auf 
das  VieHache.  Trockne  Kohlensaure  wird  von  t*a(>  bei  300''  nur 
wenig,  bei  350'^  stärker  und  bei  420'^  fast  völlig  absorbirt,  schwef- 
lige Säure  bei  300"  wenig,  bei  3f>2^'  mehr;  bei  höherer  Temiieratur 
tritt  lleaction,  4CaS03  =  3CaS0^  +  CaS,  ein.  8tickoxyde 
w^erden  nicht  absorhirt.  i'.  Lft. 

V,  H,  Veley,  The  inertness  of  rpiicklime.  IL  The  iuteniction 
of  cldorine  on  tpiicklime  3).  —  Trocknes  Chlor  wirkt  unter  BiW* 
auf  gebrannten  Kalk  nicht  ein,  während  bei  höherer  Temperatur 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  das  Chlor  ersetzt  wird.       Bill, 

IL  Brereton  Baker.  The  influence  of  moisture  in  promo- 
ting  chemical  at'tion»).  —  Der  Verfitsser  hat  früher  gezeigt,  dafs 
Kohle,  Schwefel,  Phosj>lioT"  nnd  ähnliche  Stoffe  in  trocknem  Sauer- 
Stoff  erhitzt  werden  können,  ohne  zu  verbrennen.  Es  \nirden 
Versnebe  über  die  Einwirkung  von  trocknem  Chlorwasserstoff 
auf  trocknes  Ammoniak  gemacht.  Das  Ammoniak  wurde  zuerst 
über  frisch  gebranntem  Kalk  und  dann  über  Phos})horj)entoxyd 
getrocknet,  oline  dabei  von  letzterem  absorhirt  i\\  werden.  Chlor- 
wasserstoffwurde zuerst  durch  Schwefelsäure,  dann  durch  l*hosphor- 
pentoxyd  getrocknet  Beim  Vermisrkm  der  Gase  trat  kerne  BiU 
dun*}  von  Chlorammoniumdämpfen  ein  und  es  zeigte  sich  auch 
keine  Contraction.  Eine  Spur  feuchter  Luft  bewirkt  sofort  den 
Eintritt  der  Ileaction.  Bei  völligem  Ansschlufs  von  Wasser  reagirt 
Schwefeltrioxyd  nicht  mit  Kalk,  Baryumoxyd  oder  Kupferoxyd. 
Behn  3Iisch€H  von  trovluem  Stichmfd  m<t  frorhntn  Snttersioff 
hildf^i  sich  keine  brauHPn  Dampft:  IML 

W.  Ramsay.  Note  on  the  combinatinn  of  dry  gases*).  — 
Gelegentlich  der  Yei'snche  von  Baker  macht  Verfasser  darauf 
aufmerksam,  dafs  er  in  Gern  ein  scbaft  mit  S.  Young  schon  im 
Jahre  1886  (l'hilos.  Transact.  1880,  I,  89;  JB.  1886,  233)  gezeigt 
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hat,  dalü  die  Vereiuigiuig  von  trockriem  Ainmaiiiak  mit  ti-ucknem 
Chlorwasseratotf  nur  aufsei-st  langsam  erfolgt  Stickoxyd  und 
Sauerstoff  dagegt^ii  vereinigen  sich  natli  seinen  Versuelien  auch 
bei  Gegenwart  von  riioBphorsäurean!iydrid;  daraus  folgt,  dafs  ent- 
weder dieses  Trockenmittel  nicht  alle  Feuclitigkeit  entfernt,  oder 
diifs  aucli  andere  Substanzen  iUinlieh  dem  Wasserdampf  beschleu- 


nigend auf  die  Vereiniguu*?  von  Gasen  wirken. 


Ih 


Robert  Otto.  Zum  Capitel  der  Abhängigkeit  chemischer 
Reactionen  von  der  Gegenwart  von  Wasser  i).  —  Verfasser  zeigt 
an  einigen  von  ihm  beobachteten  Beispielen  die  wichtige  Rolle, 
welche  das  Wasser  für  das  /ustaudekonimen  vieler  chemischer 
Reactionen  spielt  Die  Verwamllung  des  Benzolsulfochlorids  durcli 
Zinkstaub  in  benzolsulfinsanres  Zink  und  tlilorzink,  die  ganz 
analoge  Reaction  mit  Natriumamalgam,  ferner  mit  Toluolsulfo- 
chhu'id  und  anderen  Sulfochloriden,  die  Veherführiiug  des  Benzul- 
disulfuxyds  durch  Zink  otler  Nntriumamalgam  in  snltiusaures  Salz 
und  Pbenylmercaptid,  und  die  Ueberführung  des  PhenjldiNultids 
in  Phenylmercaptid  —  alle  diese  Reactionen  verlaufen  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  dessen  Menge  übrigens  klein  sein  kann. 
Die  Rolle,  die  das  Wasser  hierbei  spielt^  liefs  sich  nicht  aufklaren. 
Die  Annahme,  dafs  die  Metalle  (Zn  oder  |Na)  auf  das  Wasser 
unter  Bildung  von  Metallbydroxyd  und  Wasserstoff  zer>-etzend 
einwirken,  und  *ler  naseente  Wasserstoff  die  Sulfochloride^  Disulf- 
oxyde  luid  Disultide  unter  Chlorwasserstoff-  resp*  Schwefelwasser- 
stoff entwickln  ng  in  die  Sulfinsiiuren  und  Merkaptane  überführt,  liie 
dann  mit  dem  MetalUiydroxyd  djis  betreffende  Salz  bilden  und 
Wasser  regeneriren  —  diese  Annahme  scheint  nicht  zutreffend  zu 
sein,  da  durcli  nascenten  Wasserstoff  allein  (aus  trockner  Chlor- 
wasseiNtoftsänre  und  Zink-  oder  Magnesiumspähnen)  —  bei  Aus- 
scldufs  von  Wasser  —  Sulfocbloride  und  Disulfoxyde  nicht  redncirt 
werden.  Die  Reductiou  von  Renzolsulfochlorid  durch  Schwefel- 
wassei^stotii^  zu  Plienylpolysulfureten  erfordert  iiuch  die  Anwesen- 
heit von  Wasser.  lh\ 

W.  H.  Pendlebury  and  Mrs,  Mac  Killop.  Die  Einwirkung 
von  C!dorwassei*stoff  auf  Kaliumchlorat ').  —  In  einer  Lösung  von 
Kaiin mcldorat^  die,  mit  Salzsäure  vei-setzt,  gewisse  Zeit  gestanden 
hatte,  wurde  der  Gebalt  an  Stoffen,  die  aus  Jodkalium  Jod  frei 
machten,  bestimmt  Gleichzeitig  wurden  aus  einer  Lösung  von 
gleicher  Zusammensetzung  durcli  einen  liuftstrom  die  oxydirenden 
Gase  in   eine  andere   Jodkaliumlösung   geleitet.     Es    ergab  eich, 
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daTs  Jiircli  den  Luftstrom  our  ein  Thcnl  der  oxydirendeii  Stoffe 
entfernt  wurde.  Es  wird  nicht  angegeben^  wie  grofs  dieser  Theil 
war.  Stellt  man  eioe  Lösung,  ilie  längere  Zeit  im  zei^streuten 
Lichte  aufbewahrt  worden  war,  in  directes  Sonnenlieht,  so  nimmt 
die  Menge  der  durch  den  Lnfistrom  überfuhr  baren  oxydii'teii  (iase 
ab,  im  Dunkeln  nimmt  sie  dann  wieder  zu.  BdJ. 

H.  E.  Armstrong,  Ueber  die  Einleitung  chemiseher  l'm- 
setznngen  ^).  —  Ks  >%ird  eine  Keihe  von  Thatsachen  erwiilnit, 
aus  denen  hervorgehen  soll,  dafs  eine  iheniische  Reaction  nur 
zwischen  „Elektrolyten*^,  d.  h.  zwischen  geladenen  Ionen  erfolgen 
kann.  So  setzt  reiner  Sauerstoff  sieh  mit  reinem  Wasserstoff  nielit 
um,  weil  darin  keine  Ionen  vorhanden  sin*L  Ki*st  die  Gegenwart 
eines  fremden  Stoffes,  der  Ionen  ira  vorhandenen  Wasser  bildet, 
kann  die  Explosion  auslösen.  Die  zur  Einleitung  der  l'msetzungen 
oft  günstige  Anwesenheit  von  Veninreinigungen  findet  so  aller* 
dings  eine  plausible  Erklärung.  Die  Frage  jedocb,  ob  diese  Aus- 
lösung des  I^nisat;tes  dureh  fremde  Stoffe  unumgänglieh  nöthig  ist, 
winl  nicht  beantwortet,  Armstrong  schlagt  einigo  Experimente 
vor,  welche  die  Lösung  derselben  aidiahnen  könnten.  IL 

G.  Vulpius.  leher  eine  kleine  chemische  Betrachtung^).  — 
Zur  Darstellung  von  Seifeospiritus  wini  Olivenöl  mit  alkoholiseher 
Kaliumhydroxydb'isung  in  bestimmten  Verhältnissen  im  Laufe 
eines  halben  Tages  acht-  bis  zehnmal  tüchtig  durchgescliüttelt. 
Verfasser  berichtet,  dafs  die  Verseif ung  des  Oels  auch  auf  die 
Weise  erreicht  werden  kann,  wenn  man  das  Gemisch  nach  dem 
ernten  Schütttdn  längere  Zeit  (etwa  vier  Wochen)  stehen  lafst, 
oder  auch  ganz  ohne  zu  Stliütteln  die  beiden  Fliissigkeitsschichten 
längei'e  Zeit  in  Ruhe  an  einer  mäfsig  breiten  Fläche  sich  be- 
rühren läfst  Dabei  nimmt  der  Verfasser  au,  dafs  bei  dieser  Be- 
rührung neben  der  wahrnelimharen  chemischen  Arbeit  noch  eine 
l^Tckerung  des  Gefilges  der  (teimolekiile  bis  tief  in  die  Geisel licbt 
hinein  stattfindet;  auch  das  Schütteln  macht  die  Oeltheilchen  dem 
Angriff  des  Alkalis  zugänglicher.  Br, 

Raoul  Pictet  Essai  d'une  methode  generale  de  Synthese 
diimi(|ue '^).  —  Der  Verfasser  weist  zunächst  dai'auf  hin,  wie 
lückenhaft  die  bisherigen  Kenntnisse  der  die  chemischen  Syn- 
thesen beherrschenden  Oesetzmäfsigkeiten  sind,  und  spricht  die 
üeberzeugung  aus,  dafs  eine  auf  rein  mechanischer  Grundlage 
beruhende  Auffassung  sammtlicher  chemischer  und  physikalischer 

H  »)  Chcni.  New«  67,   286^287.  —    »)   Pharm.  Centn- B.   34,    283—235; 
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Vorgänge  in  erster  Linie  dazu  berufen  ist,  einen  Einblick  in  iliege 
Ge8€tzmäfsi«^keiteii  zu  verfichaffeii.  Eine  rein  mechauisclie  Auf- 
fassung aller  Vorgänge  verlangt  zunächst^  dufs  alle  Definitionen 
und  Begriffe  (wie  z.  B.  Tempei'atur,  Colüision,  Leitfähigkeit  n.  s.  w.j 
auf  die  (Jruüdbegriffe  der  Mechanik  (Jlanni ,  Zeit,  Kraft,  ferner 
Arbeit,  Masse,  (iesehwindigkeit)  zurückgeführt  werden.  Im  FoL 
gen  den  wird  der  Versuch  gemacht,  Wärme  und  Temperatur  durch 
meelianisclie  (irundbegrift'e  auszudrücken.  Der  Verfasser  nimmt 
an,  daff^  anfser  der  An/ieliung  zwif^chen  materiellen  Theilehen 
noch  eine  «olche  zwisclien  Materie  nnd  Aether  (von  denen  alle 
materiellen  Theilehen  nmbüllt  sind)  exisiirt,  und  dafs  es  einen 
Znstand  giebt,  w^o  die  einzelnen  kleinsten  Theilehen  (Atome  und 
Mnli-küle),  aus  denen  jeder  Kuqier  besteht,  in  Folge  der  gleich- 
zeitigen Wii'kung  dieser  zwei  Anziefiungskräfte  sich  weder  anziehen, 
noch  abstöfsen,  also  in  absoluter  Rulie  verharren  werden.  Das- 
selbe gilt  auch  für  lietc^rogene  Tbeilchen  zweier  Körper.  Es  ist 
dies  der  Zustand ,  der  dem  absoluten  '['emperaturnullpunkt  ent- 
sprieht.  Führen  wir  dem  Körper  Energie  zu,  so  fangen  die  ein- 
zelnen Tlieilolien  an  um  die  Lage,  die  sie  beim  Nullpunkt  be- 
sitzen, Schwingungen  auszuführen;  die  Schwingungen  werden 
gegen  gewisse  AnzielHnigskräfte  ausgeführt  und  besitzen  eine 
gewisse  Amplitude.  Das  F^roduct  beider  —  über  alle  Theilehen 
integrirt,  giebt  uns  den  Energieinbalt  des  Körpers,  den  wir  seinem 
WärineiTdialt  gleich  setzen.  DefinitionpmiiTsig  wird  nun  festgestellt, 
dafs  die  Temperatur  in  jedem  Augenblick  durch  die  Gröfse  der 
Anziehungskräfte,  die  zwischen  den  Theilehen  wirken,  bestimmt  wird, 
die  speci fische  Wärme  dagegen  durch  die  Amplitude  der  Scbwin- 
gnogen.  Aus  dieser  mechanischen  Hypothese  lassen  sich  ohne 
Weiteres  alle  thermi »dynamischen  Gesetze  ableiten,  es  ist  ferner 
daraus  ersichtlich,  was  für  eine  wichtige  Holle  in  der  Chemie  die 
sehr  niedrigen  Temperaturen  spielen  müssen;  letzteres  beab- 
sichtigt der  Verfasser  besonders  eingebend  zu  nntersucheu.  Zum 
Schlufs  vei^ucbt  der  Verfasser  mit  Hülfe  der  mechaidschen  Hypo- 
these den  Unterschied  zwischen  einem  chemischen  und  physi- 
kalischen Vorgang  zu  erklären:  der  I unterschied  kommt  daher, 
w^eil  wir  es  bei  einem  physikalistdien  Vorgang  mit  der  gegen- 
seitigen Anziehung  gleicher  Theilehen  desselben  Körpei-s  bei  einem 
chemischen  —  mit  der  Anziehung  ungleicher  Theilehen,  dem  sog, 
chemischeu  l'otential  zu  tbun  haben;  es  ist  notbwendig,  zur  Re- 
thätiguQg  dieser  Anziebungski'aft  die  heterogenen  'Ilieilcben  in 
eine  richtige  gegenseitige  Lage  zu  bringeuj  und  es  werden  daher 
die    chemischen    Vorgänge    im    Allgemeinen    aufser    durch    das 
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chemische  Potential  liorli  durch  füne  ganze  Reihe  von  Umständen 
mit  bestimmt  Bn 

Raonl  Pictet.  Essai  d'une  methode  generale  de  synÜiese 
chimique.  F^urmation  des  coi'iis  nitres').  —  Nachdem  der  Verfasser 
gefunden  liatte,  ilafs  chemische  Keactionen  bei  iiiedrigerj  leni- 
peraturen  aufhören,  und  sich  aus  dieser  Theorie  erwarten  Hefa, 
dafs  sie  sich  mit  steigender  Temperatur  in  einer  ganz  bestimmten 
Reihenfolge  entwickeln  miissep*  nntcrsuchte  er  von  diesem  (jesichts- 
punkte  aus  die  Nitrirun^  des  Naphtidins,  Toluols  und  Phenols  bei 
diedriicen  Temperatnren.  Ks  zei^^te  sich,  dafs  ein  Gemisch  von 
concentrii-ter  Schwefelsiiure  und  rauchender  Salpetei"säure  mit 
gepulvertem  Naplitalin  untertuilb  —  00*^  nur  mit  Hülfe  des  elek- 
tischen Funkens  roa^^irt;  bei  —  55''  bis  —  W  tritt  die  Reactifui 
von  selbst  ein  und  es  jpntateht  in  ^'uter  Ausbeute  (46  Proc.) 
y-I)initrouaphtalin,  welches  sonst  nur  auf  l'mweK^u  zu  erhalten 
ist.  Bei  Versuchen  mit  Tuluid,  welches  beim  Nitriren  ein  (ie- 
miscli  von  o-  und  p-Xitrotolnol  liefert,  zeigte  es  sich,  dafs  bei 
-^550  5/1  mal  so  viel  von  der  j>- Verbindung  erhalten  wird,  als 
hei  0**.  Phenol,  w^elches  in  derselben  Weise  sich  beim  Nitriren 
verhält,  liefert  bei  — 65«  (kritisclie  Temperatur  für  den  Eintritt 
der  Reaction)  5  mal  so  viel  von  der  p -Verbindung,  als  bei  —40^ 
Wie  zu  erwarten  w^ar,  modificirt  also  die  AuwTndun^^  niedriger 
Temperaturen  sehr  den  Nitrirungsprocefs.  Bt\ 

Raoult  Pictet.  Essai  dune  methode  generale  de  synthese 
chinaique.  Experiences '-').  —  Im  Ansehlufs  an  seine  Theorie  der 
chemischen  Reactionen  zeigt  der  Verfasser,  dafs  bei  genügend 
tiefen  Temperaturen  keine  Reaction  zu  Stande  kommt  89proc, 
Schwefelsäure  (Schmelzpunkt  —  56")  und  35  proc.  (Schmelzpunkt 
— ^88")  reagiren  bei  — 125^  nicht  mit  fein  gepulvertem  Natrium- 
hydroxyd,  mit  dem  man  sie  vermischt  Die  Reaction  tritt  ein, 
wenn  man  durch  die  feste  blasse  mit  Hülfe  eines  starken  Rnhm- 
korfs  elektrische  Funken  überspringen  hifst,  sie  heschninkt  sich 
aber  nur  auf  die  Strecken,  welche  der  Funken  passirt  Bei  —  80^ 
fängt  plötzlich  die  Reaction  an.  Analoge  Erscheiniingeu  beob- 
achtet man,  wenn  man  statt  Natriumhydroxyd  Kaliumhydroxyd, 
Ammoniak,  (Wornatrium,  kohlensaures  Natrium  oder  kohlensauren 
Kalk  nimmt.  Auch  mit  Salpetersäure  statt  Schwefelsäure  ergiebt 
sich  dasselbe,  nur  dafs  der  plötzliche  Verlauf  der  entsprechenden 
Reactionen  ein  paar  Grad  tiefer  beginnt  iMetallisches  Natrium 
wirkt  erst  bei  — ^48^'  auf  Alkohol,  bei  — 50**  auf  35  proc.  Schwefel- 
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säure  ein;  Kalium  wirkt  auf  letztere  Bchon  bei  —  68*^.  Allgemein 
zeigt  sich,  dafs  alle  Reactionen  mit  einer  endothermen  Phase  be- 
ginnen, und  dafs  für  jedö  eine  bestimmte  Temperatur  existirt, 
oberhalb  deren  die  Reaction  sich  plötzlich  durch  die  ganze  Masse 
verbreitet.  Schwefelsäure  zeigt  mit  Chlorbaryum  erst  bei  —  10^ 
allmählich  einen  Niederschlag,  alkoholische  Salzsäure  mit  alko- 
holischem Silbernitrat  erst  bei  —  90^.  Natriumhydroxyd  zeigt 
mit  Phenolphtalein  in  alkoholischer  Lösung  erst  bei  — lOOo  eine 
Rothfärbung,  Lackmus  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  erst  bei 
—  105<>,  mit  Salzsäure  bei  — 110<>  blau.  Es  zeigt  sich  also,  dals 
bei  ganz  tiefen  Temperaturen  ( —  155^  bis  —  175")  gar  keine 
Reactionen  eintreten.  Br. 

RaoultPictet.  Essai  d'une  methode  generale  de  Synthese 
chimique^).  —  Nachdem  die  früheren  Betrachtungen  über  exo- 
therme und  endotherme  Reactionen,  Reactionen  bei  niedriger 
Temperatur,  langsam  und  spontan  verlaufende  ReacUonen  kurz 
recapitulirt  worden  sind,  weist  der  Verfasser  hin,  auf  welchem 
Wege  sich  eine  Theorie  der  Synthese  aller  chemischer  Verbin- 
dungen aufstellen  läfst.  Man  mufs  zu  diesem  Zweck  bei  allen 
Körpern  die  Reactionen  zunächst  in  ihren  endothermen  Phasen 
Studiren,  was  bei  Anwendung  genügend  tiefer  Temperaturen  stets 
möglich  ist;  man  kann  hier  die  Energiemenge,  die  durch  elek- 
trische Entladungen  zugeführt  wird  und  den  Eintritt  der  Reaction 
bedingt,  messen.  Andererseits  kann  man  auch  die  durch  die 
Reaction  entwickelte  und  durch  Strahlung  abgeleitete  Wärme 
bestimmen.  Aus  der  Menge  der  elektrischen  Energie  und  der 
Menge  der  entwickelten  Wärme  läfst  sich  dann  für  jede  Reaction 
die  exotherme  und  endotherme  Phase  feststellen.  Dehnt  man 
dies  Verfahren  auf  alle  Combinationen  einfacher  und  zusammen- 
gesetzter Körper  aus,  so  müssen  sich  aus  der  Gesammtheit 
der  Resultate  allgemeine  Gesetze  der  chemischen  Synthese  er- 
geben. Br. 

M.  Vj.  Maumene.  Sur  la  theorie  generale  de  Taction  chi- 
mique^).  —  Angesichts  der  Untersuchung  von  Pictet  über  eine 
allgemeine  Methode  der  chemischen  Synthese,  welcher  die  Annahme 
zweier  Anziehungskräfte  (zwischen  Materie  und  Materie  und 
zwischen  Materie  und  Aether)  zu  Grunde  liegt,  erinnert  der  Ver- 
fasser an  eine  von  ihm  schon  im  Jahre  1864  aufgestellte  Theorie, 
welche  auch  der  Anziehung  eine  wesentliche  Rolle  bei  chemi- 
schen Processen   zuschreibt.     Der  Grundgedanke   dieser  Theorie 

')  Coinpt.  rend.  116,  1057— lOGO.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  9,  51—52. 
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war  zunächst,  dafs  in  einem  Gemiscli  von  Körpern  unterhalb  der 
I  Temperatur,  bei  welclier  sie  mit  eiiiandt*r  reagiren,  eine  Anziehung 
der  Materie  nach  gleichen  Gewichten  statttindet  (was  n.  A,  auch 
zur  Erklärung  der  Entstehung  des  photographisehen  Bildes  gedient 
hatte);  spiit<"r  wnrde  diese  Gravitatiunslehre  vom  Verfasser  aucli 
auf  alle  rheniischen  Reaetionen  ausgeilehnt  und  ihre  Richtigkeit 
j  an  den  bekanntesten  chemischen  Erscheinungen  geprüft;  sie  ist 
einfacher  als  die  spätere  Theorie  von  Pietet*  Br. 

G*  Bodländer.  Vei-suche  über  Suspensionen  i).  —  Die  Zeit, 
'  welche  in  Wasser  aufgeschwemmte  uidüsliche  Substanzen  (z.  B. 
[Kaolin)  zum  Absitzen  gelu'ancljeo,  ist  in  hohem  Grade  abhängig 
]?ün  etwa  im  Wasser  gelösten  Substanzen,  Eine  Reihe  v<m  Ver- 
I suchen,  welclte  Bodländer  mit  Kaolinsuspensionen  anstellte» 
[ergaben  das  interessante  Resultat^  dafs  Znsätze  von  Nichtelektru* 
|lyten  gänzlich  ohne  Ein  Hufs  bleiben,  dafs  aber  Elektro  lyte  (Salze, 
[Säuren  und  Basen)  den  Klärvorgang  hescbleunigen,  und  zwar  von 
[einer  gewissen  unteren  Grenze  ah  um  so  mehr,  je  gröfser  ihi'e 
[C'Oncentration  oder  genauer  gesagt  das  Leitvennogen  der  Löaung 
st  Der  Zusammenhang  zwischen  klärendem  Einflufs  und  elek- 
Ltrischem  Leitvermögen  ist  bo  in  die  Augen  springend,  dafs  ein 
leausales  Verhältnifs  nrdjedingt  vorliegen  innfs*  Wie  man  sieb 
[dasselbe  näher  vurzustelhni  hat,  kann  freilich  nicht  sicher  ent- 
lecbieden  werden.  Zorn  Si^hlufs  weist  Bodländer  auf  die  in  Frage 
Tkommenden  geologischen  Verliältnisse  bin,  wie  das  Absitzen  des 
|Flufsscblammes  bei  der  Jlihidung  ins  Meer,  die  aus  der  mehr 
loder  minder  grolsen  Sedimuntirungsgeschwindigkeit  folgende  Festig- 
Ikeit  der  Sedimentärgesteine  u.  s.  w.  Ä. 

Robert  Sacbsse  und  Arthur  Becker,  Der  Einflufs  des 
Calkes,  der  Sake,  sowie  einiger  Säuren  nuf  die  Flockung  des 
l'Tbone&'),  —  Vor  längerer  Zeit  liat  Franz  Schulze  (Ann,  Rhys, 
|l'29,  306 — 383)  darauf  liingewiesen,  dafs  in  Wasser  aufgescbhlnimte 
ttbonige  Erde  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Kalkwasser  rasch  absetzt 
lund  dafs  dieser  Absatz  eiiu'  viel  lockerere  Structur  besitzt  als  ein 
[Absatz,  der  nach  längerer  Zeit  ohne  Zusatz  von  Kalkwasser  ge- 
Iwcinnen  wird.  Diese  Fluckungsviu^gängc  lassen  es  möglich  er- 
fheinen,  dafs  schwx^rer,  in  Einzelkornstructur  übergegangener 
"^Thon-  und  Lehmboden  durch  eine  Düngong  mit  Aetzkidk  in 
Krümelstructur  überführt  wird  und  dsimit  lockerer,  für  Luft  und 
Walser  durcblässiger  geniacbt  wird.  Wegen  seiner  aufserordent- 
ich  feinen  Vertheilung  übertrifft  der  Kaolin,   der   das  Verhalten 
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des  Thones  hauptsächlich  bestimmeDde  Bestandtheil,  alle  anderen 
Stoffe  in  der  Fähigkeit,  sich  zu  flocken.  Verfasser  benutzten  bei 
ihren  Versuchen  reinen,  bereits  technisch  geschlämmten  Kaolin 
und  dehnten  ihre  Versuche  dann  noch  auf  einige  Bodenarten  aus. 
Es  ergab  sich,  dals  durch  Einwirkung  von  Kalk  eine  bedeutende 
Aenderung  der  Korngröfsen  herbeigeführt  wird.  Demzufolge  zeigte 
der  mit  Kalk  behandelte  Boden  eine  grölsere  Wasserdurchlässig- 
keit. Die  Frage,  ob  bei  der  durch  Kalk  herbeigeführten  Flockung 
eine  chemische  Bindung  desselben  stattfindet,  ist  nach  den  Ver- 
suchsresultaten direct  zu  verneinen.  Auch  Säuren  wirken  coagu- 
lirend  auf  den  Kaolin  ein,  vor  allem  die  Salzsäure.  Interessant 
ist  das  Verhalten  der  Kohlensäure.  Leitet  man  diese  in  eine 
Kaolintrübe,  so  erfolgt  eine  sofortige  Flockenbildung  mit  schnellem 
Absätze  der  Theilchen  und  Klärung  der  Flüssigkeit.  Verfasser 
vermuthen,  dafs  der  lockernde  Einflufs,  den  die  Humussubstanzen 
auf  den  schweren  Boden  ausüben,  auf  dieser  Wirkung  der  Kohlen- 
säure beruht.  Das  Flockungsvermögen  von  Salzen  ist  im  Ver- 
gleich mit  dem  des  Kalkes  und  der  Säuren  nur  unbedeutend. 
Chilisalpeter  macht  bekanntlich  bei  häufiger  Anwendung  den 
Boden  dicht  und  zähe.  Demgemäfs  konnte  angenommen  werden, 
dafs  der  Chilisalpeter  nicht  nur  keine  Flockung  hervorruft,  sondern 
sogar  eine  bereits  vorhandene  Flockung  durch  Zerstören  der  Flöck- 
chen  aufheben  würde.  Der  Versuch  ergab  im  Gegensatz  zu  dieser 
Annahme,  dafs  Chilisalpeter  eine  deutliche  Flockenbildung  herbei- 
führt, die  allerdings  zu  einem  sehr  langsamen  Absatz  führt.  Die 
ungünstige  Wirkung  des  Chilisalpeters  auf  den  Ackerboden  kann 
denmach  anders  erklärt  werden.  Er  kann  der  Pflanze  direct  die 
Salpetersäure  zuführen  und  dann  das  Natron,  welches  durch  Auf- 
nahme von  Kohlensäure  in  Carbonat  übergeht,  im  Boden  zurück- 
lassen. Dieses  Alkalicarbonat  kann  weiter  auf  die  hydratische 
Kieselsäure  wirken  und  so  in  Form  von  löslichem  Alkalisilicat 
eine  colloidale  Substanz  bilden,  die  der  P'lockung  entgegen- 
wirkt. Mt 
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Die  von  Greiner  und  Friedrich  i)  in  Stiitzerbach  in  den 
Handel  gebrachte  neue  Wasserstrahlluftpumpe  unterscheidet  sich 
von  den  bisher  gebräuchlichen  hauptsächlich  dadurch,  dafs  die 
Saugvorrichtung  aus  zwei  zusammengeschliffenen  Theilen  besteht, 
wodurch  die  Entfernung  voji  Verunreinigungen  oder  Verstopfungen 
im  Inneren  der  Pumpe  erleichtert  wird.  Der  eingeschliffene 
^> topfen  er^dtzt  femer  zwei  Hähne,  da  bei  Drehung  desselben 
LufC  und  Wasser  gleichzeitig  abgesperrt  werden  kann.  Wt. 

Die  von  A.  Santel^)  beschriebene  Quecksilberluftpumpe  be- 
sitzt das  Charakteristische,  dafs  das  Quecksilber  bei  seiner  Circu- 
lation  durch  die  Wirkung  einer  Kolbenpumpe  von  der  in  ihm 
enthaltenen  Luft  befreit  wird,  bevor  es  zur  neuerlichen  Ver- 
wendung wieder  in  die  Pumpe  gelangt.  Wt. 

A.  Raps.  Erfahrungen  mit  der  selbstthätigen  Quecksilber- 
luftpumpe 3).  —  Beschreibung  einiger  constructiver  Abänderungen 
der  automatischen  Quecksilberluftpumpe  von  Raps^),  welche  ein 
schnelleres  Arbeiten  mit  derselben  ermöglichen.  Das  Quecksilber- 
ventil wird  höher  gelegt,  um  den  Stofs  des  Quecksilbers  auf  die 
obere  Kugelmündung  abzuschwächen.  So  konnte  mit  einer  Pumpe 
von  600  ccm  Inhalt  ein  Raum  von  4  Liter  in  einer  Stunde  auf 
Viooo  ^^  Druck  gebracht  werden.  Auch  die  Quecksilberverschlüsse 
sind  in  praktischer  Weise  abgeändert.  Es  wurden  Verdünnungen 
bis  zu  VsoooooiJ^™^  Quecksilberdruck  erreicht.  Bs, 

A.  Kossei  und  A.  Raps^)  haben  die  von  A.  Raps  6)  früher 
beschriebene  selbstthätige  Quecksilberluftpumpe  auch  für  die  Be- 


>)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  174.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  917.  — 
■)  Ann.  Phys.  48,  377—879.  —  *)  Patentbl.  12,  329-330.  —  *)  Ann.  Phys. 
49,  220.  —  •)  Daselbst  43,  629;  JB.  f.  1891,  S.  2583. 
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Stimmung  der  im  Blute  and  in  anderen  Flüssigkeiten  enthaltenen 
Oase  anwendbar  gemacht.  117. 

(L  Recknagel.  Ueber  Einrichtung  und  Gebranch  des 
DifferentialmaDometars ').  —  Das  Differentialraanometer  soll  dazu 
dienen^  Abweichungen  von  der  normalen  Druck vertlieilung,  die  so 
gering  sind,  daCß  sie  sich  nur  durch  eine  Wasserhöhe  von  einigen 
Zehnt-elmillimetern  ausdrücken,  festzustellen.  Derartige  Druck- 
differenzen bringen  bereits  lebhafte  Luftströmungen  zwischen  der 
Aufsenluft  und  der  Luft  bewohnter  Kiiume  her\^or.  Das  Dift'ereutial- 
nianoraeter  stellt  eine  Verbesserung  des  nianometre  h  tube  inclinee 
von  i*eclet  dar,  das  Verfasser  zunächst  skizzirt^  um  dann  seinen 
x\[>|)arat  näher  zu  beschreiben.  Man  kann  das  Differentialmano- 
meter als  ein  gewöhnliches  Manometer  anselien,  dessen  einer 
Schenkel  im  Verhält oifs  zu  dem  die  Skala  tragenden  anderen 
Schenkel  einen  ca.  50  mal  so  grofsen  Durchmesser  liesitzt  Da- 
'       '        ►    .if;in.^rii   -ich  die  Niveauschwankuhi^«  n.  dir  durch  den 

■  ,*'^ 
btdiebige  Neigung  bnn^^  ii*- 

keit  des  Ajr[iarates  gcstLi^Lii,  iiulcni  die  AhiinHiiftL'rllussigkeit  im 
Verhältnifs  zu  dem  Neigungswinkel  des  Mefsrolires  in  diesem 
steigen  mnfs.  Ferner  benutzt  Verf.  als  Sperr Hüssigkeit  Petroleum 
oder  8Ü-  bis  tJüproc.  Alkohol,  ^veil  diese  Flüssigkeiten  leichter  als 
Wasser  sind  und  daher  die  Empfindlichkeit  des  Aj>parates  ver- 
gröfßern,  Rh, 

0.  Ernst*)  beschrieb  einen  neuen  Hahn  für  Vacuumexsicca- 
toren.  Derselbe  bildet  gleiclizeitig  das  Durchgaugsrohr  für  die 
Luft  und  ist  aus  Glasrohr  hergestellt.  Das  eine  Ende  desselben 
am  erweiterten,  in  den  Tubus  eingescldiffenen  Theil  ist  geschlossen, 
das  andere  offene,  gewollte  Ende  dient  zum  Ueberziehen  des 
Scklauches.  Seitlich  befinden  sich  zwei  Ansiitze,  welche  beim 
Drehen  des  Hahnes  als  Griffe  dienen.  Li  der  Mitte  des  in  den 
Tubus  eingeschliffenen  Theiles  besitzt  der  Hahn  eine  seitliche 
Bührung,  welche  mit  einem  schmalen  Einschnitt  im  Tubus  com- 
municirt.  Die  Verbindung  zwischen  der  äufseren  Luft  und  dem 
Inneren  des  Exsiccators  ist  also  hergestellt,  wenn  die  Bohrung 
im  Hahn  und  der  Einschnitt  im  Tubus  znsaramenkoramen ;   wird 


')  Arok  Hyg,  17,   234—254;   Ref,:   CUeni.  Ceiitr.  Ü4 ,  11,  674—675.  — 
«)  Ber.  26,  1698. 
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apparat  ihr  anal v tische  Lj 
Wesentliche  Folgendes  ist 


hat  einen  neuen  SchwefelwasseraUjif- 
joratorien  hergestellt^  an  welcliem  das 
Die  zur  Auftiahnre  des  Schwefeleiseus 
bestimmte  Flasche  ist  in  ihrem  unteren  Theile  mit  zwei  ent- 
gegengesetzt angehracliten  Tnbulaturen  vei'sehen,  durch  welche 
zwei  Höhrchen  die  Verbindung  mit  der  darunter  steh  enden  drei- 
halsigeu  W^oulff- sehen  Flasche  herstellen.  Das  eine  Verbiudungs- 
rolir  führt  bis  auf  den  Roden  der  Waiilff 'sehen  Flasche,  das 
andere  reicht  nur  hh  in  den  Hals  derselben  und  ist  in  seiner 
Mitte  mit  eiuem  seitlichen  UohraDsatz  versehen,  wodurcli  es 
mittelst  Gunmiischlauches  mit  der  die  Säure  enthaltenden  Flasche 
verbunden  ist.  Die  Saure  Hiefst  nun  durch  dieses  Rohr  in  die 
Woulff'sche  Flasche  und  steigt  durch  das  bis  auf  ihren  Boden 
reichende  Verhindungsrohr  in  die  Flasche  mit  Schwefeleisen.  Die 
gebildete  Eisenchhjrüriüsnng  liiefst  durch  das  Itohr  zurück  und 
sammelt  sich  auf  dem  Buden  ihr  Woulff 'scheu  Flasche  an.  — 
Fr.  Meyi^v*)  bat  nach  diesem  Apparate  den  Kipp' sehen  Ap[iarat 
umgebaut.  Wt. 

Der  von  W.  Gallenkamp '*)  construirte  neue  Schwefelwasser- 
stoffapparat besteht  aus  einem  gewöhnlichen  dhlorcalcinmcylinder, 
welcher  oben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  (Tummistoplen 
vei-schlossen  ist,  der  einen  Glasliahn  und  einen  Scheidetrichter 
trägt.  Auf  der  Einsehnüruug  des  ('ylinders  liegt  eine  durch- 
löcherte Platte,  überhalb  welcher  der  Cylinder  mit  dem  Schwefel- 
eisen gefüllt  ist  Die  Säure  riiefst  nun  aus  dem  Scheidetrichter 
auf  das  Schwefeleisen,  der  gebildete  Schwefelwasserstoff  wird 
durch  den  ixlashahn  abgeleitet.  Die  gebildete  EisencldorürlÖsung 
Üiefst  durch  die  durchlöcherte  Platte  in  den  unteren  Tiieil  des 
Cylinders  ah,  von  wo  sie  durch  den  dort  behndlichon  Tuhulus  in 
ein  darunter  stehendes  Gefafs  fc>rtgeleitet  wird.  —  L.  L.  de  Koningk^) 
"bemerkt  hierzu,  dafs  dieser  von  nallenkanijj  hier  beschriebene 
Apparat  nichts  anderes  ist,  als  das  verkleiuerte  ^lodell  des  friUieren 
Warth ansehen  Apparates.  Wt. 

Der  von  0.  Hergt^)  construirte  Schwefelwasserstoffapparat 
'besteht  aus  einer  dr^ppelt  tubulirten  Woul  ff 'sehen  Flasche,  welche 
bis  zu  etwa  dreiviertel  ihres  Pauminhalts  mit  Slinre  gefüllt  ist. 
Auf  dem  einen  TubuUis  der  Woul  ff 'sehen  Flasche  sitzt  ein  dem 


')  Clieniikerzeit.  17,  1099.  =  «)  Daselbst,  S.  12412.- 
-^  *)  Daseibat,  S,  1564.  —  ^)  Daselbst,  S,  WM 
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oberen  Theil  des  Kipp 'sehen  Apparates  ähnliches  Entwickelungs- 
gefäls,  welches  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens  dient  und  dessen 
Ausflufsrohr  bis  wenig  unter  die  Oberfläche  der  in  der  Woulff- 
schen  Flasche  befindlichen  Säure  eintaucht  Der  zweite  Tubulus 
der  Woulff  sehen  Flasche  trägt  ein  Knierohr,  mit  welchem  mit 
Hülfe  eines  Gummischlauches  ein  Gummiball  verbunden  ist,  mit 
welchem  man  die  zur  Schwefelwasserstoffentwickelung  nöthige 
Menge  Säure  aus  der  Woulff'schen  Flasche  in  das  das  Schwefel- 
eisen enthaltende  Entwickelungsgefäfs  hinaufdriickt  Wt 

G.  A.  Goyderi)  hat  einen  Wasserstoff-  bezw.  Schwefelwasser- 
stoffapparat construirt,  bei  welchem  das  Säuregefäfs  mit  dem 
das  Zink  bezw.  Schwefeleisen  enthaltenden  Gefäfs  durch  ein  mit 
Quecksilberverschlufs  versehenes  Rohr  verbunden  ist,  so  dafs, 
wenn  der  Druck  in  dem  das  Zink,  bezw.  Schwefeleisen  enthalten- 
den Gefäfse  steigt,  der  Säurezuflufs  durch  das  Quecksilber  ab- 
geschlossen wird.  Wt 

F.  W.  Küster.  Schwefelwasserstoffentwickelungsapparat*). — 
Verfasser  beschreibt  einen  Apparat,  der  sich  vor  dem  Kipp 'sehen 
und  ähnlichen  Apparaten  durch  vollständige  Ausnut^ng  der 
Chemikalien,  aufserordentliche  Leistungsfähigkeit  und  Einfachheit 
der  Bedienung  auszeichnet.  Bezüglich  der  näheren  Construction 
dieses  Apparates  mufs  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen 
werden.  Tr. 

Gre  iner  und  Friedrichs.  Neue  Gasentwickelungsapparate  3). 
—  Einen  continuirlichen*  Kohlensäurestrom  erhält  man  sehr  be- 
quem, wenn  man  in  eine  mit  Ableitungsrohr  versehene  weithalsige 
Flasche  einen  mit  Säure  gefüllten  porösen  Thoncylinder  stellt  und 
diesen  mit  einer  Lösung  von  Dicarbonat  umgiebt.  Die  langsam 
durcli  die  Poren  des  Cylinders  sickernde  Säure  giebt  einen 
schwachen,  aber  constanten  Kohlensäurestrom,  der  z.  B.  für  die 
Filtration  im  Kohlensäurestrome  benutzt  werden  kann.        Bdl, 

Ferdinand  Hurter.  Coke-towers  and  similar  apparatus*).  — 
Es  wird  der  Nutzeffect  der  verschiedenen  Methoden  berechnet. 
Gase  mit  Flüssigkeiten  in  innigen  Contact  zu  bringen.  Beim  Auf- 
steigen von  Gasblasen  in  einer  Flüssigkeit  erfolgt  die  Absorption 
Trocknung  und  Reinigung  weit  besser  und  unter  geringerem 
Arbeitsaufwande  als  bei  Benutzung  eines  Flüssigkeitssprays.  Der 
Nutzeffect  ist  direct  proportional  dem  Verhältnifs  Oberfläche  durch 

')  Chem.  Centr.  64,  II,  131;  Chem.  Newa  68,  52.  —  «)  J.  pr.  Chem. 
t2]  48,  595-598.  —  »)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  106.  —  *)  Chem.  Soc. 
Ind.  J.   12,  277—232. 
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OasTohimen,  also  der  mittleren  Entferiiiiüf?  der  Gas-  und  Flüssig- 
keitsmoleküle. Es  wird  ferner  vom  Verfasser  die  Wirkuug  der 
Koksthürme  mit  der  der  PlattenthUrme  von  Lunge  und  Rolir- 
niaoii  vergliclien.  Die  wirksame  OberHiiclie  der  Koksthürme  ist 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  groLser  als  die  der  IMatteu- 
thürrae.  Die  Anuahme,  daLs  in  den  Kokstliürmen  die  Vertheilung 
der  Flüssigkeit  unvollkonimener  sei,  vdrd  experimentell  widerlegt. 
Schon  bei  einer  Fallhohe  von  8  Fufs  ist  die  Vertheilung  im  Koks- 
thürme eine  diirohaus  gleiehmiifsige.  BäJ. 

G-  Lunge.  Zur  Beurtheilung  verscliiedener  Systeme  für  Be- 
handlung von  Flüssigkeiten  mit  Gasen  ^).  — -  Gegenüber  den  Aus* 
führungeu  von  Ilurtor  (siehe  cdjen)  heht  der  Verfasser  hervor, 
dafs  es  leiclit  sei,  Flüssigkoitstroiift^n  herzustellen,  deren  Obtnihiche 
nur  ein  Zehntel  der  kleinsten  technisch  herstellbaren  Gasblasen 
ist.  Hurt  er  liatte  gezeigt,  dafs,  wenn  die  Menge  des  Gases 
lCX)mal  so  grofs  ist  wie  die  der  Flüssigkeit,  bei  dem  Verhitltnifs 
1 :  10  von  Oberfliiche  der  'l'n^pfchen  zu  Gberrtäclie  der  Blasen 
gleich  innige  Berührung  in  l>eiden  Systemen  eintritt.  Das  bedingt 
aber  keinen  Vorzug  der  Reinigung  durch  aufsteigende  Gashlaseo. 
Ferner  hat  Hurter  die  Gesehwindigkeit  des  Falls  der  lYopfen 
iüQ  Gase  gleich  der  (ieseliwindigkeit  des  freien  Falls  im  Yacuum 
gesetzt.  Das  ist  aber  nicht  zntretfend,  da  gerade  die  feinen 
Tropfen  viel  langsamer  fallen  und  denizufolge  eine  längere  Zeit 
nnit  dem  Gase  in  Berührung  stehen,  als  Hurter  anninmit.  Ver- 
suche mit  einem  Spray  von  Sehwefekanre  an  Stelle  des  Gay- 
Lussac-Tburraes  sind  allerdings  ungünstig  ausgefallen.  Das 
«chliefgt  aber  nicht  aus,  dafs  Wasser  oder  andere  leichtere  und 
beweglichere  Flüssigkeiten  sich  für  das  Waschen  von  Gasen  als 
Spray  mit  Vortheil  i*enutzen  lassen.  Auch  die  Gründe  und  Ver- 
suche, die  Hurter  zu  ti misten  des  Kokstburmes  als  eines  idealen 
W'ascbapparates  angeführt  hat,  sind  nicht  stichhaltig.  Aller- 
dings vei-theilt  sich  die  Flüssigkeit  im  Kokstburm  schnell  über 
einen  w^eiten  Baum,  aber  Nie  vertbeilt  sicli  nicht  gteichmiifsig.  Es 
hiitten  andere  Versuehshedinguugen  von  Harter  gewählt  werden 
müssen,  wenn  daraus  über  die  Art  der  Vertbeiltmg  ein  sicherer 
Schlufs  gezogen  werden  sollte.  Dafs  die  llauptmenge  der  Gase 
durch  die  weiten  Canale  des  Kokstburmes  gebt,  worin  sie  mit 
der  Waschflüssigkeit  nur  wenig  in  Berührung  kommt,  ist  auch 
von  Hurter  nicht  widerlegt  worden.  Allerdings  kann  man  eine 
gleicbmäfsige    Vertheilung    und   Waschung    des  Gases    auch    im 


*)  Zeitschr.  aiigew.  Cliem.  .S28— 335j  vgl.  auoh  Chem.  S^jc.  J.  12,  417—422. 
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Kokstliurm  bewirken,  aber  nur,  weou  man  ihni  gegen  über  den 
riattenthurm  unverliältnifsmärsig  weit  und  hoch  macht  Zu 
riunsten  des  Plattentburraes  führt  der  Verfasser  die  günstigen 
Betriehsergebnisse  bei  der  Condensation  der  Salzsäure,  der  Regene- 
ration der  Salpetersäure,  und  der  Fabrikation  der  Scliwefel säure 
als  Ej*8atz  des  Glover-  und  des  Gay-Lussac-Thurmes  und  zur 
Ersparung  von  Kummerraum  an.  Hierzu  kommt^  dafs  Koks  für 
gewisse  Zwecke  wegen  seiner  reducirenden  Wirkung  von  Nacht  heil 
ist,  wie  im  Gay-Lussac  und  bei  der  Salpetersäureregenenition, 
was  hei  den  IHattenthünnen  wegfällt-  Dagegen  ist  der  Platten- 
thurm  dann  nicht  anwendbar,  wenn  die  Gefalir  besteht^  dafs  sich 
die  Näpfchen  und  Locher  diuxli  Fhigstaub,  Theer  u,  dgh  ver- 
stopfen kiiiineu.  Ikll. 

Der  von  Cl  Mann^)  coustruirte  Absorptions-  und  Wasch- 
apparat besteht  aus  einem  mit  seitlichem  llohransatz  versehenen 
Glascylinder,  in  welchen  durch  den  Verscblufsstopfen  eine  Köhre 
eingesetzt  ist,  an  welcher  mehrere  Kugeln  derart  angeblasen  sind, 
dafs  die  Wände  des  Cylinders  durch  dieselben  eben  nur  peri- 
pherisch berührt  werden.  Das  Gas,  welches  durch  diese  Rohre 
eintritt,  muls  auf  diese  Weise  die  durch  die  Kugeln  in  ebenso  viel 
hellichten  getheilte  Waschtlüssigkeit  im  Cylinder  passiren,  bevor 
es  aus  dem  seitlichen  Rohransatz  austritt,  Wf. 

Christopher  Clark  Hutchinson.  Bemerkungen  über  eine 
geeignete  Form  von  Experimentalapi>araten  zur  Filtration  2).  —  Die 
Schnelligkeit,  mit  der  eine  Flüssigkeit  von  einem  festen  Kiirper 
bei  der  Filtration  getrennt  wird,  hängt  ab  von  der  Kraftj  mit  der 
die  Flüssigkeit  durch  die  Filtersubstanz  getrieben  wird,  und  von 
dem  Widerstände,  den  letztere  dem  Filtriren  entgegensetzt  Die 
gute  Wirkung  des  Druckes  hat  verschiedene  Grenzen  für  ver- 
schiedene Substanzen,  je  nachdem  diese  so  beschaffen  sind,  dafs 
sie  auch  in  dicker  Schiebt  noch  tlie  Flüssigkeit  durchlassen  (z,  B. 
krystallinische  Stoffe),  oder  so,  dafs  sie  schon  in  dünner  Lage 
einen  grofsen  Widerstand  bieten  (z.  B.  Hockige,  colloide,  schleimige 
oder  gummiartige  Substjinzen).  Bei  Filterprosseu  uiufs  die  Gröfse 
des  Baumes  doppelt  so  weit  sein,  als  die  Dicke  des  Absiitzes 
beträgt,  bei  der  die  gute  Filtration  aufhört.  Der  Kuchen  raufs 
recht  dicht  aggregirt  sein;  bei  dünnen  mufs  ein  leicht  zu  er- 
neuerndes Filtertuch  gewählt  wenlen.  Zuweilen  mufs  der  Kuchen 
ausgewascheu  oder  in  der  Filterpresse  weiter  behandelt  werden 
können.    Zur  Ermittelung  aller  dieser  Umstände,  wie  sie  für  die 


*)  Zeitachr.  anal  Chem.  32.  180.  —  *)  Chem,  Soc.  lud.  J.  12,  216—220. 
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Technik  ara  besten  sintl,  niiifs  ein  Versuch  sapparat  vorhaii(1en 
sein.  Zum  Material  für  die  FiUer*Diaphragineii  eignet  sicii  durch 
seine  Leichtigkeit^  Festigkeit^  Steifigkeit  und  Unangreifbarkeit  am 
Apsten  Celluloid;  zu  solchem  für  die  Endplatten,  Ventile  und  die 
Bwuckpiimpe  xVhiminiumhroiize  mit  lu  Proc.  Alnininimn;  für  die 
aüderen  Theile  genügt  Stahl  Je  nachdem  einfache  Trennung 
von  fester  und  tlilssiger  Snbstnnz  oder  anfserdeni  Nachwaschen 
(event  ohne  tlafs  die  Flüssigkeit  mit  der  laift  in  Berühning 
kommt)  oder  theilweise  Trennung  statttinden  soll,  wenn  der  feste 
Kiirper  sehr  fein  vertheilt,  schleimig,  gunimiartig  oder  colloid 
ist,  oder  Dialyse  beabsichtigt  wird,  werden  verschiedene  Platten 
angewendet.  Ps, 

l\  N.  Raikowi)  hat  eine  selbstthätige  Vorrichtung  zum 
Filtriren  und  zum  Auswaschen  von  Niederschlägen  mit  kaltem 
und  heilsem  Wasser  construirt,  die  aber  so  complicirt  ist,  dafs 
ihre  Beschreibung  hier  zu  weit  führen  würde.  Wt, 

W.  Pnka  11^)  beschrieb  neue,  liartgehrannte  Thonfilter,  welche 
bei  ihrer  Verwendung  in  chemischen  und  bacterinlogischeo  Jjaho- 
ratorien  folgende  Vortheite  hieton:  L  schnelle  Filtration  auch  in 
Fällen,  wo  Fliefspapier  nnd  andere  Vorrichtungen  vei-sagen; 
2.  vollkommene  Reinheit  und  Klarheit  des  Filtrats;  3.  bequemes 
und  schnelles  Auswaschen ;  4,  Ersparnifs  an  Wasser,  weil  einmaliges 
Evacuiren  des  Systenis  genügt,  um  beliebig  lange  zu  Hltriren; 
5,  ZeiterspaiTiifs  durch  Wegfall  rles  lästigen  Aufgiefsens;  6.  leichte 
Bewältigung  grofser  Flüssigkeitsmengen  durch  Bildung  von  Filtiir- 
batterien;  7.  fast  vollständige  Inrliflferenz  gegenüber  stark  sauren, 
alkalischen,  beifsen  oder  kalten  Flüssigkeiten,  abgesehen  von  Fluor- 
wasserstoffsäure; 8.  keine  Verunreinigung  des  Filtrats  oder  des 
Nie<ler8chlages  durch  Filtersubstanz;  9.  leichte  Filtration  aller 
Substanzen  und  Lösungen,  welche,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
mit  keinerlei  orgauischen  Substanzen  in  Berührung  kommen  dürfen; 
10.  Undurchlässigkeit  für  Bacterien  und  IL  Wiederverwendbar- 
teit  nach  erfolgter  Reinigung.  FHese  Thontilter  werden  in  ver- 
schiedenen Gröfsen  und  Formen  von  der  Königlichen  Porcellan- 
Manufactur  zu  Berlin  angefertigt  und  in  den  Handel  gebracht,     Wf. 

A.  Diehl.  Trichter.  D.  H.^P.  Nr.  filL583  :^>  —  Die  Innenseite 
des  Trichters  ist  zur  Beschleunignng  des  Filtrirens  mit  Riefe- 
lungen versehen»  ebenso  die  Aufsenseite  des  Trichterhalses,  um 
beim  Aufsetzen  des  Trichters  auf  Flaschenhälse  ein  leichtes  Ent- 


*)  Cliemikerzeit,  17.   1565.  —  •)   Ber.  26,   1159. 
Cbeni.  1893,   S.  459—460. 
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weichen  der  verdrängten  Luft  zu  ermöglichen.  Sonst  mögen  die 
Vorschläge  sicherlich  praktischen  Werth  haben,  dagegen  be- 
zweifelt Referent,  ob  es  angebracht  ist,  auch  noch  die  Trichter- 
wandungen zu  durchbohren,  um  einem  Theil  des  Filtrates  auch 
noch  einen  Abflufsweg  über  die  Auf senwand  des  Trichters  zu 
schaffen.  Bs. 

G.  A.  Hartle.  Verbesserungen  an  Trichtern  u.  AJ).  — Durch 
diese  soll  erreicht  werden,  dafs  der  Trichter  nicht  umkippt,  dafs 
er  auch  als  gewöhnlicher  Durchschlag  verwendet  werden  kann, 
dafs  die  Flüssigkeit  nach  dem  Durchdringen  des  Filtermaterials 
leichter  abfliefsen  und  die  Luft  aus  dem  Auffanggefäfs  frei  ent- 
weichen kann.  Zu  dem  Zwecke  ist  der  Trichter  nicht  weit  von 
der  Ansatzstelle  der  Röhre  aufsen  mit  einem  Wulst  umgeben,  der 
auf  dem  Auffanggefäfs  aufliegt.  Innen  hat  der  Trichter  nach  der 
Spitze  zu  sich  abflachende  Rippen  und  nahe  der  Spitze  eine  rings 
herumlaufende  Rippe,  die  als  Auflage  für  ein  Drahtgewebe  oder 
einen  anderen  geeigneten  Seiher  dient.  An  der  Trichterröhre 
laufen  aufsen  bis  zum  Wulste  Rinnen  entlang.  Ps. 

Ed.  Wiederhold*)  hat  einen  Filtrirtrichter  mit  isolirenden 
Erhöhungen  auf  der  äufseren  Seite  des  inneren,  porcellanenen 
Einsatztrichters  construirt,  welcher  in  allen  Fällen  zu  empfehlen 
ist,  wo  es  sich  um  schwer  zu  filtrirende  Stoffe  handelt,  bei  denen 
die  Anwendung  von  Saugpumpen  unthunlich  erscheint.         Wt. 

Von  J.  A.  Forret^)  wird  ein  Trichter  zum  Waschen  oxydir- 
barer  Niederschläge  angegeben.  In  den  Trichter  kommt  ein  durch- 
löcherter Metallconus,  in  den  ein  Stück  Calico  gelegt  wird.  An 
der  Röhre  des  Trichters  ist  ein  durch  Quetschhahn  verschliefs- 
barer  Kautschuckschlauch  mit  einer  Röhre,  die  unter  Wasser 
taucht,  befestigt.  Auf  den  Trichter  dichtet  man  einen  mit  Schau- 
glas versehenen  Ilolzdeckel  durch  Mandelkleie,  die  mit  Wasser 
und  etwas  Glycerin  zu  einem  steifen  Kitt  angemacht  ist.  Durch 
den  Deckel  gehen  drei  Glasröhren,  die  durch  Kautschukschläuche 
und  Quetschhähne  verschliefsbar  sind.  Durch  die  eine  seitliche 
Röhre  leitet  man  in  den  Trichter  Leuchtgas,  Kohlensäure  oder 
ein  anderes  geeignetes  Gas,  das  durch  die  anderen  seitlichen 
austreten  kann.  Die  mittelste  Röhre  T\ird  mit  einem  zweiten 
Trichter  verbunden,  durch  den  die  auszuwaschende,  in  Wasser 
aufgeschwemmte  Substanz  in  den  ersten  gegeben  wird.    Nachdem 


')   Engl.  Pat.  Nr.  2800  vom    12.  Februar  1892;   Chem.  Soc.  Ind.  J.  12, 
181.  —  «)  Chemikerzeit.  17,    1209.  —  «)  Pharm.  J.  Trans.  53,  217—218. 
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lie  Hauptmeiige   des  Wassers   abgelaufen   ist,  wird  der  Quetscli- 

lialm   an   der  Alilaufrühre   des   ersten  Triclitei*s   gestklossen ,   der 

Trioliter   mit  ausgekoehtem  Wasser   gefüllt,   dieses   nach   einigen 

Minuten  abgelassen  u.  s.  f.    Zum  Schlufs  wird  die  (lasableitungs- 

I  röhre  geschlossen  und  der  Niedersclilag  unter  gelindem  (jasdruck 

trocknen  gelassen.  Ps. 

\V.  A.  Puckner  1)  beschreibt  einen  verbesserten  Goocirsidieu 

iTiegeL     Damit   der  Asbest   nicht   aufgerührt  wird  und  nicht  den 

|>'iederschlag  verunreinigt,  wird  auf  die  dünne  Asbestsehicht  eine 

Ldurchlöcherte  Platinplatte  gelegt.  Fs. 

Oi  N.  WMtt*)  beschrieb  eine   neue  Laboratoriumspresse  und 
Ic^in  neues  Rührwerk,    Die  Presse  besteht  aus  einer  ganz  aus  Stalil 
und  Gufseisen  construirten,  sehr  starken  Spindelpresse  mit  beweg- 
lichen Ihicken.    Die  I'refsbacken  bestehen  aus  vollständig  ihchter 
I  Porcellanmasse   und   sind   aufserdem  glasirt.     Das  Untertbeil  hat 
h24rOmm  im  tjuadrat  und  ist  mit  einer  ringsherum  laufenden  lliiine 
versehen,  welche    die  ablaufende  Flüssigkeit   auffängt   und  dureh 
leine  Schnauze  abtliel'seo  läfst*    Das  (Jbertheil  bildet  eine  Pyramide 
jvon  155  mm  im  Quadrat  und  85  ram  Dicke ^  welche  an  ihrer  ab- 
I  gf-stumpf ten  Spiti^e  von  einer  gufseisernen,  mit  Kautschuk  gefüt- 
f teerten  Kappe  umschlossen  wird.     Die  Prefsflächen  l>eider  Il:tcken 
I  sind  geschliffen  und  mit  sich  kreuzenden  Kinnen  verseilen,  um  der 
ms  dem  Prefsgut  austretenden  Flüssigkeit  Abzug  zu  gewähren.  ^ 
[Das  liührtvaii  besteht  aus  einer  kleinen^  20  bis  25  mm  im  Durch- 
[messer  messenden^  gläsernen  P*irne,  deren  dickes  Ende  an  einem 
lOlasstah  angeschmolzen  ist,  wäln-eud  das  abwärts  gerichtete  dünne 
Fiude  offen  bleibt.     Im  Umkreise  ihres  grörsten  Durchmessers  ist 
hclie  Birne   mit  vier  Löchern   versehen,   deren   jedes  so  grofs  sein 
niufs,  wie  das  unten  an  der  Spitze  befindliche.    Der  (ilasstab  wird 
durch    ein   ihn    genau   umschliefsendes   (thisrohr    von    6  bis  7  cm 
Länge  gesteckt,   welches  ihm   als   Lager   dieat,    und   an   seinem 
[oberen  Ende  mit  einem   llulzrollcheu  verseben,  welches  mittelst 
Schnur   mit    einer   Turbine   verbunden    wird.     Rotirt   nun    dieser 
Apparat    im    Inneren    einer    Flüssigkeit,    so    wird    zuuächst    die 
Flüssigkeit  aus  dem  Inneren  der  Dirne  durch  die  seitlichen  Löclier 
herausgeschleudert;  es  entstellt  in  der  Birne  ein  Vacuum,  welches 
die  Flüssigkeit  aus   den  unteren  Tbeilen    des  Gefäfses  veranlafst, 
in  die  Birne   hinaufzusteigen;   sie  wird  aber  sogleicli  wieder  her- 
ausgeschleudert und  auf  solche  Weise  eine  vollständige  Circulation 
der  Flüssigkeit  bew^erkstelligt  Wt 


^)  Amer.  Ciiem.  Soc.  J.  15,  710,  —  *)  Ber.  26,  16^-1696. 
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J.  W.  Micheel^)  bringt  Verbesserungen  an  Hebern  an, 
um  das  Ansaugen  mit  dem  Munde  zu  umgehen.  Zu  dem 
Zwecke  wird  der  Ablaufsscbenkel  des  Hebers  von  einer  Röhre 
mit  Kolben  umgeben,  der  dicht  in  einen  weiteren  Cylinder 
pafst.  Beim  Herunterziehen  der  Röhre  wird  die  Flüssigkeit  an- 
gesaugt. •  Ps, 

Adolf  Mente.  Pneumatischer  Wasserstandsanzeiger 2).  — 
Der  Apparat  des  Verfassers  ist  in  allen  Fällen  verwendbar,  sowohl 
für  offene,  wie  für  geschlossene  Behälter,  auch  für  Montejus, 
einerlei,  welchen  Druck  letztere  auszuhalten  haben.  Der  Apparat 
besteht  aus  drei  Theilen:  1.  einem  dreifach  gebogenen  Glasrohr, 
dessen  einer  Schenkel  bis  auf  den  Boden  des  Behälters  hinab 
reicht  und  event.,  wenn  der  Behälter  als  Druckfafs  benutzt  werden 
soll,  luftdicht  durch  dessen  Wandung  liindurchgeführt  ist;  2.  einer 
Blasevorrichtung,  die  senkrecht  zu  dem  aus  dem  Behälter  hinaus- 
ragenden Theil  des  Rohres  an  dieses  angesetzt  ist,  und  3.  einem 
Manometer,  das  mit  1.  und  2.  verbunden  ist  Letzteres  besteht 
aus  einem  doppelt  gekrümmten  Glasrohr,  das  auf  einem  soliden 
Brett  befestigt  und  mit  einer  etwas  gefärbten,  beliebigen  Flüssig- 
keit gefüllt  ist.  Seine  Scala  richtet  sich  nach  dem  specifischen 
Gewicht  der  zu  messenden  Flüssigkeit.  Hat  diese  das  specifische 
Gewicht  Si,  die  Manometerflüssigkeit  das  specifische  Gewicht  Sj 
und  sollen  Centimeter  gemessen  werden,  so  ^^^rd   ein  Sealentheil 

=  -jr-— *•     Will   man    den    Stand   der   Flüssigkeit   im   Behälter 

.       *^^ 
bestimmen,   so  öffnet  man   zunächst   ein  am  Austritt  des  Rohres 

aus  dem  Behälter  angebrachtes  Pflockventil  (nur  bei  Druckgefäfsen 

nöthig)  und  bläst  dann  mit  dem  Munde  oder  einem  Gummiballon 

Luft  in   die  Leitung.     Die  Flüssigkeit  im  Manometer  steigt  dann 

so  lange,   bis  Luft   aus    dem   in   den  Behälter  eingeführten  Rohr 

entweicht.    Der  jetzt  eintretende  constante  Stand  des  Manometers 

ist  der  gesuchte  Flüssigkeitsstand.  Die  Luft  mufs  möglichst  gleich- 

mäfsig  und  langsam  eingeblasen  werden,  um  ein  Schwanken  der 

Flüssigkeitssäule   im   Manometer    zu   verhindern.     Für    genauere 

Messungen  mufs   das  Manometerrohr  calibrirt  werden,  die  Weite 

der   übrigen   Leitungen   ist   ganz   gleichgültig.     Die  Angaben   des 

Apparates   sind    gänzlich    unabhängig   vom   Barometerstand    der 

äufseren   Luft;   nur  mufs  vor  jeder  Messung  das  Manometer  in 

beiden  Schenkeln  auf  Null  einstehen.  Rh. 


')  Engl.    Tat.   Nr.  1347  vom   21.  Januar  1893;   Cheni.   Soc.   Ind.   J.  12, 
436.  —  «)  Chemikerzeit.  17,  1244. 
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IL  Wdowiszewski^)  boschrieb  eine  Schüttelmascliiiie  für 
die  Pliosphorbestiuiiimng  im  Stahl,  wek'he  für  drei  300  ecm  Erlen- 
mey  er -Kolben  mit  Ghtsstupfeii  coiistruirt  ist  Jeder  derselben 
niht  auf  einem  mit  Tuch  bedeckten  Teller,  der  von  unten  durch 
Federn  die  Kolben  an  einen  mit  Tuch  umwickelten,  bufeiseo- 
artigen  Halter  drückt.  Alle  drei  Hnlter  bilden  die  Axe^  iiuf  deren 
Ende  sieh  ein  mit  einem  Zapfen  verbundener  Hebel  befindet  Dit* 
mit  diesL'm  Zaj»fen  verbundene  Knrbelscbeibe  wird  durch  Scheiben 
und  Schnur  bewegt.  Beim  Drehen  der  Kui*bel  kommen  die  Kolben 
uin  einen  festen  Punkt  in  rasche,  pendelnde  Bewegung,  wodurch 
ein  gutes  Schütteln  bewirkt  mrd.  117. 

Die  von  A.  Keller 2)  construirte  Schüttelviirrichtung  znr 
Extruction  von  Superphosphateii  wirkt  ähnlich  einem  Schaukel- 
troge* Der  eine  Arm  der  Schaukel  dient  zur  Aufnahme  der  zu 
schüttelnden  Flasche,  während  der  andere  Arm  eine  Scliaufel  aus 
Zinkblech  trägt,  welche  dnrcb  daran ftlielsendes  Wasser  in  Bt*- 
wegung  gesetzt  wird.  Wf. 

A.  Kayser,  Gaserzeuger  für  Laboratorien^).  —  Es  wird  Luft 
aus  der  Windleitung  füi'  das  Ilaehofeugeblase  durch  ein  Gaso- 
meter und  darauf  durch  Benzin  geluitr-t  Es  wird  eine  Kegulir- 
Torrichtung  beselu'ieben,  durch  die  die  Schwankungen  des  Wind- 
dmckes  conipensirt  werden.  lidL 

Adolph  Schmidt.  Apparat  zur  Gewinnung  einer  billigen 
Gasflamme  von  hohtu*  Temperatur*).  —  Durch  einen  Blasebalg 
wird  Luft  dnrch  Benzin  geblasen,  das  zu  Vio  t^ine  Woulf'sche 
Hasche  von  IV2  Pfd.  Itdnilt  fidlt.  Dieses  Gemisch  von  Benzin- 
€lämpfen  mit  Luft  passirt  eine  mit  Kegulirhahn  versebenti  Leitung 
und  ward  dann  in  einem  Bunsenbrenner  entzündet.  Der  Ver- 
brauch an  Benzin  beträgt  in  der  Stunde  etwa  2  Unzen,  In  der 
kalten  Jahreszeit  wird  das  Beuzin  mit  dem  achten  TJieil  Aetber 
veiTietzt  Ps. 

Lehmbeck  u.  Mecke.  Selbstthätige  Spiritusgebliiselampe^). 
—  Die  Lamjre  erzeugt  eine  Hitze  von  ca  1800",  dadurch,  dafs 
stark  überhitzte  Alkoholdampfe  mit  vorgewärmter  Luft  vollständig 
gemischt  zur  Verbrennung  gelangen.  Sie  wird  in  zw^ei  Formen 
in  den  Handel  gebracht  Das  thenrere  Modell  besteht  ans  einem 
Kessel  aus  starkem  Metallblecb,  der  auf  einem  rntergestell  ndit 


*)  Chem.  Centr.  64*  IL  142;  Stahl  u.  Eben  13,  430.  —  ■)  Zeitschr, 
angew.  Chem.  1693,  S.  H7— 68.  -^  ">  *StÄKl  u.  Eiaen  13,  1045;  Cliem.  New» 
65,  I,  129.  —  ")  Rutt8.  Zeit«chr.  rharm.  d2,  257— li58,  --  ^)  Naturw.  Kimdsch. 
8,  487—488. 
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Durch  die  Mitte  desselben  führt  das  verticale,  oben  und  unten 
offene  Brennrohr,  in  welches  fest  ein  engeres  concentrisches  Rohr 
eingeschlossen  ist.  Auf  der  oben  abgenindeten  Kante  des  Kessels 
befindet  sich  ein  Sicherheitsventil  mit  Füllschraube.  Der  Hohl- 
raum des  Kessels  steht  mit  einem  Rohr  in  Verbindung,  das  den 
oberen  Theil  des  Brennrohres  windenartig  umgiebt,  dann  nach 
unten  fülirt  und  dort  in  ein  anderes,  absperrbares  Rohr  über- 
geht. Letzteres  mündet  durch  eine  Düse  in  das  innerhalb  des 
Brennrohres  eingeschlossene  kürzere  Rohr.  Die  Wandung  des 
Brennrohres  ist  dicht  über  der  Düsenöffnung  mehrmals  dui-ch- 
löchert.  Unter  dem  Kessel  ist  eine  drehbare  Anheizschale  und 
über  dieser  eine  drehbare  Löschplatte  angebracht.  Das  zweite 
Modell  ist  einfacher  construirt.  Mt 

Der  von  G.  Barthel^)  construirte  dochtlose  Benzinbrenner 
besteht  aus  einem  mit  einem  Gummidruckballon  versehenen 
Benzinbehälter  und  aus  einem  mit  diesem  durch  ein  seitliches 
Zuleitungsrohr  verbundenen  Brennertheil.  Eine  am  Brennertheil 
befindliche  Spindelschraube  dient  zur  Regulirung  des  Gasaustritts 
und  damit  der  Flamm engröfse,  und  eine  kleine  Schale  am  Zu- 
leitungsrohr zum  Anwärmen  des  Brennertheiles  mittelst  Spiritus. 
Durch  Lufteindrücken  vermittelst  des  Gummiballes  wird  das  Benzin 
nach  dem  erwärmten  Brennertheil  getrieben,  vergast  dort,  und 
das  so  erzeugte  Gas  strömt  nach  dem  Oeffnen  der  Regulirschraube 
unter  Mitreifsen  von  Luft  nach  oben,  wo  es  nach  dem  Entzünden 
mit  einer  völlig  blauen,  je  nach  der  Stellung  der  Regulirschraube 
mehr  oder  weniger  intensiven  Flamme  verbrennt.  Wt 

Nie.  Teclu^)  hat  den  früher  von  ihm-^)  beschriebenen  Gas- 
brenner mit  einer  Vorrichtung  versehen,  welche  die  gleichzeitige 
Regulirung  der  Luft-  und  Leuchtgaszufuhr  ermöglicht.  Wt. 

Porges.  Sicherheitsbrenner*).  —  Beschreibung  einer  Vor- 
richtung, welche  beim  zufälligen  Verlöschen  der  Gasflamme  den 
Gasstrom  absperrt.  Eine  federnde  Metallschleife,  die  von  der 
Flamme  erwärmt  wird,  schliefst  beim  Verlöschen  der  Flamme 
durch  ihr  Erkalten  den  Gaszuflufs.  Bs, 

P.  Altmann.  Neue  Mikrogaslampe  als  Sicherheitsbrenner 5). 
—  Verfasser  hat  einen  billigen  und  sicheren  Ersatz  für  die  be- 
kannten Koch 'sehen  Sicherheitslampen  geschaffen.  Die  neuen 
Mikrogaslampen  können  überall  benutzt  werden,  wo  Thermostate^ 


')  Ber.  2(5,  1179.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  535.  —  *)  Daselbst  [2]  45,. 
281.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  211.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  289; 
Centr.  f.  Bact.-  u.  Parasitenk.  12,  786—787. 
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Wänueschi'änke  etc.  längere  Zeit  auf  einer  bestimmten  iiiedrigeii 
Teiupcratur  in  halten  sind.  Erwärmt  man  mit  einem  Streichholz 
den  untersten  Theil  einer  an  dem  Brenner  betindlichen  Metall- 
sehleife  einige  Seciinden,  so  erfolgt  die  Entzündung  von  selbst, 
da  durch  die  Erwärmung  des  schleifenartigen  Rohres  eine  Dampf- 
spannung erzielt  wird,  die  sich  mit  hydraulischem  Druck  auf 
eine  Metallmendiran  überträgt.  Dadurch  wird  der  Zutritt  für 
das  Gas  geoitfnet  und  bleibt  so  lange  frei,  bis  die  Flamme  er- 
löscht. 3It 

Das  Miuimalgebläse  von  H.  Schiff ')  ist  folgendermafsen 
construirt:  Auf  einem  80  bis  90mm  langen,  etwa  12mm  weiten 
Robrstutzen,  welcher  direct  in  das  Luftrolir  des  Blasebalgs  oder 
I  in  ein  Loch  des  GeblÜBetisches  eingesetzt  ist,  ist  etwas  excentriscii 
ein  20  bis  22  mm  langer  Hahn  aufgesetzt»  dessen  15  mm  dirker 
Zapfen  mit  einer  Bohrung  im  Winkel  von  etwa  120"  versuheu  ist 
Der  Bohrung  entspricht  im  Hahngehäuse  ein  8  mm  breiter,  nahezu 
den  halben  Umfang  des  Gehäuses  umfassender  Ausschnitt  In 
dem  Ausschnitt,  auf  eine  der  Bohrungsöffuungen  aufgeschraubt, 
bewegt  sich  ein  ca.  4  mm  w*eites  Bölu'chen,  welches  sich  nach 
oben  7AIY  Luftauatrittsuffonng  von  l^/^  bis  2mm  verengert,  15  bis 
20mm  von  der  Anscliraubung  auf  den  Ilahnzapfen  entfernt  trägt 
das  Röhrchen  eine  Messingkapsel  von  18  mm  Weite  und  20jnra 
Tiefe,  welche  seitlich  in  der  Xähe  des  Bodens  mit  einem  TiOmm 
langen  Gaszuflufsrohr  versehen  ist  Der  die  Kapsel  abschHefseude 
I  Deckel  ist  innen  nach  oben  gewölbt  abgedreht;  die  Flammen- 
öffnung hat  8mm  Durchmesser  und  befindet  sicli  5  bis  6  mm  über 
der  Luftaußtrittsöffnung.  Die  .Messiugkapsel  bildet  gleichsam  den 
Griff  des  Hahns  und  je  nach  dessen  Stellung  ist  die  untere  Ueff- 
nung  der  Hahnbohrung  dem  liuftzutritt  zugiinglich  oder  durcli  das 
llabngehäuse  geschlossen  und  giebt  dann  die  zum  Anwärmen 
oder  Berufsen  nöthige  leuehtende  Fhimme.  Wt. 

^otges.  Präcisionstljcrmoreguhitnr  ^J.  —  Das  Instrument 
[benutzt  die  Aenderungen  der  Dampfspannung  einer  eingeschlos- 
'  ©enen  Flüssigkeit  zur  Hegulirung  der  Temperatur.  Bei  Abkühlung 
ein  Ventil  entlastet,  die  Flamme  gcMHftnct,  bei  Erwärmung 
egen  geschlossen.  Der  Dampfdruck  wirkt  aufserdem  einer 
rSpiralfeder  entgegen,  deren  Spannung  die  Einstellung  auf  eine 
I  bestimmte  Temperatur  innerhalb  gewisser  Grenzen  gestattet.  Das 
^Instniment  ist  ganz  aus  Metall  gefertigt,  daher  nicht  zerbrechlicli 
und  auch  in  fortigem  Zustande  vei*sandt fähig.  B$. 
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J.  William  James.  Ou  a  ixew  safetj  thermoregulator  for 
bacteriological  worki).  —  Ein  ziemlich  allgeoieioer  Fehler  aller 
direkten  Thnrinoregulatoren  mit  Quecki^ilbi^rfiillimg  ist  das  Pas- 
sireii  des  GiiöstroiiM  s  direkt  über  die  (iuef'ksilberobertiUcbe  biu, 
wodurcli  letztere  unvermeidlich  in  einiger  Zeit  verschmutzt  wird 
und  dadurch  das  exacte  Functioniren  tlus  Apparates  unniöglicb 
macht  lo  der  vorliegeuden  Cüustruction  hetiiidet  sich  nun  auf 
der  Quecksilberoburtläche  eiu  Schwimmer,  welcher  das  Oeffueu 
und  Schlief seu  des  Gaszu Busses  besorgt.  Dadurch  wird  es  mög- 
lich, den  Meniscus  aus  dem  Bereiche  des  strömenden  Gases  zu 
entferueu.  Eiue  weitere  Vervollkommnung  des  Instrumentes  be- 
steht in  der  eigeiiartigeu  Sicherbeitsvorriehtuug ,  welche  bei  zu- 
fälligem Verlösclien  der  Flamme  selbsttbätig  nach  kuzer  Zeit  den 
Gaszuduls  absperrt.  Bs. 

her  von  Ä.  Mahlke*)  beschriebeue  Thermostat  für  Tem- 
peraturen zwischen  50  und  HOO^  besteht  aus  zwei  in  einander 
gefiigtcD  cyliödrischen  Gefäfsen,  die  aus  1  mm  starkem  Ku2*fer- 
blech  mit  Hartloth  hergestellt  sind.  Zum  Versehlid's  derselben 
dienen  zwei  Deckel  ans  3  mm  dicken  Messingplattcu,  die  ^uf  ilen 
Gefäfsen  mit  Schrauben  befestigt  und  gegen  diese  mit  Asbest- 
riugen  abgedichtet  sind.  Im  oberen  Theile  der  beiden  Deckel 
sind,  conisctie  Aiisbohrungen  zum  Einsetzen  der  Thermometer 
vermittelst  passeuder  Korke  angebracht.  Die  Böden  der  beiden 
Gefäfse  sind  3  cm,  die  Seiten  wände  2  cm  entfernt.  Beim  Anheizen 
wird  zuei'st  das  iiufsere  Gefäfs  uud  die  in  demselben  betindÜche 
Luftschiebt  erhitzt,  von  welcher  die  Wärme  auf  das  innere  Oel- 
bad  übertragen  wird.  Wt. 

Richard  Lorenz.  Ueber  einen  neuen  Glühofen  für  sebr 
hohe  Temperaturen*).  —  Der  Ofen  hat  im  Wesentlichen  die  Form 
eines  Verbrennungsofens  für  Elementaranalyse.  Die  einzelnen 
Brenner  sind  aber  Gebläselampen,  die  durch  Leuchtgas  und  com- 
primirte  Luft  gespeist  werden.  Besondere  Einrichtungen  gestatten, 
das  aus  r*orcel!an  bestehentle  Gliihrohr  und  die  Brenner  nach 
oben  und  unten  zu  verschieben,  so  dafs  sie  sich  leicht  genau  ein- 
stellen lassen  und  mögliebst  grofse  Hitze  ff  ecte  geben.  Der  Feuer- 
raum kann  srhmäler  oder  bi'eiter  gemacht  werden,  so  dafs  Eöhren 
von  verscliiedenem  Durchmesser  verwendbar  sind.  Die  Miiffeln 
können  einzeln  entfernt  werden,  die  Glühröbrenträger  sind  seit- 
lich verschiebbar,  und  jeder  Brenner  hat  besondere  Gas-  und  Luft- 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  225— 2m  —  «)  Cheiu.  Centr.  G4,  U,    12^  — 
")  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  220—224. 
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;ihiie;  es  ist  dadurch  möglich,  l^uhrt-n  von  beliehiger  Ltiuge  his 
1  m  zu  verweodeo.  Das  Feuer  ist  gut  reguhil»ai\  Man  erreicht 
innerlialh  fünf  Minuten  WeiXsgluth  und  kann  lei*'ht  in  den  Köliren 
Stahl,  Eisenoxvd^  reines  Mangan  und  Silicium  schmelzen,  amorphes 
Bor  zum  Sintern  bringen.  Der  Ofen  wird  von  GerliardI  in  Bonn 
efert  Bdf. 

R.  Ebert  *)  empfiehlt  die  Benutzung  von  Kupfer-  und  Eisen- 
lasen für  den  Ijabonitoriumsgehrauclh  —  Im  Hinblick  darauf 
maclit  E.  Sauer  ^)  auf  einen  t/ufseisernen  Ihihrhssfl  für  grilfaere 
LalK>ratori  ums  versuche  aufmerksam,  welcher  iu  der  Gröfse  von 
1  bis  15  Liter  Inhalt  von  der  Firma  Max  Kahler  und  Martini 
in  Berlin  geliefert  wird.  Dieser  Kessel  besteht  aus  einem  gnfs- 
eiserneu,  innen  emaillirten,  mit  Deckel  versehenen  sog.  Papin'- 
ficbeu  Topfe  und  enthält  ein  leicht  in  einer  Stopfbiiclise  beweg- 
liebes f  eisernes  Uiihrwerk,  In  dem  bauchigen  Theil  des  Deckels 
sind  zwei  Oeffnungen  angebracht,  die  zum  Einsetzen  eines  Thermo- 
Bieters  bezw.  zum  Eirifüllen  der  Substanz  benutzt  werden.     Wt 

A.  W.  Xibelius.  Anordnung  für  Wasserbiider^'),  —  Ein 
;Gefäfs  aus  emailUrtem  Eisenblech  hat  nahe  dem  Boden  eine  seit- 
liche, etwas  geneigte  iVnsatzrölire  aus  Messing,  die  mit  einem 
Apparat  für  constantes  Niveau  verbunden  wird.  Das  Geflifs  wii'd 
lose  mit  einer  Porcellan platte  bedeckt,  die  zwei  gröfsere  und  zwei 
kleinere  Löcher  hat  Letztere  werden,  wenn  sie  nicht  im  Ge- 
brauche sind,  mit  porcellanenen  Deckeln  bedeckt  In  erstere  können 
je  fünf  Porcellanringe  eingelegt  werden.  P$. 

Der  von  J.  J.  Ilofnian^j  beschrieheoe  und  von  J.  C.  Tb. 
Mari  US  in  Utrecht  zu  beziehende  Universalapparat  besteht  aus 
leinem  schweren  eisernen  Fufs  mit  drei  starken  Tnigern,  welche 
ein  vermittelst  Klemmschrauben  verstellbares,  innen  ver/Jnntes, 
Icupfernes  Gefäfs  tragen.  Dieses  dient  einerseits  als  constantes 
\Niveau  für  drei  Wasserbader,  web;he  damit  vermittelst  dreier 
Wasserhähne  verbunden  werden  können,  andererseits  als  Kühler, 
wozu  in  seinem  Inneren  eine  Zinnscblange  angebt  ad jt  ist  End- 
lich ist  unter  demselben  noch  ein  herausnehmbarer  Exsiccator 
angebracht  und  wird  ein  Gasvert heiler  mit  verschiedenen  Hähnen 


2UKegeben. 


WL 


Iljalmar  Löndahl^^)  stellte  ein  Luftsandbad  her,  welches 
aus  einem  Sandbad  mit  doppeltem  Boden  besteht  durch  welchen 
die   Verbrennungsgase    eines   Bunsen'scben   Gasbrenners    durch- 


*)  Chemikerzeit,  17,  H6,  —  *)  Daselbst,  S.  284.  —  *)  Ämer.  Chem»  Snc, 
J^  15,  374—370,  —  *}  Cheni.  Centr.  64,  II,  51iJ.  —   *)  Cheiriikerzeit  17*  503. 
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streichen,  wodurch  ein  bedeutender  Wärmeeffect  auf  einer  relativ 
grolsen  Fläche  erzielt  wird.  Wt. 

M.  Müller*)  empfiehlt  eine  Mischung  von  Glycerin  und 
Wasser  als  Heizflüssigkeit  für  Trockenschränke  an  Stelle  der 
sonst  üblichen  Kochsalzlösung.  Mit  einem  Gemisch  von  3  VoL 
käuflichem  Glycerin  vom  spec.  Gew.  1,23  und  1,1  Vol.  Wasser^ 
welches  das  spec.  Gew.  1,75  besitzt  und  bei  IIÖ  bis  111  ^  siedet, 
erzielt  man  im  dopj)elwandigen  Trockenschranke  eine  constante 
Temperatur  von  106*^.  Wt, 

Der  von  M.  Kahler*)  construirte  neue  Trockenschrank  be- 
steht aus  starkem,  aulsen  mit  Asbestplatten  belegtem  Eisenblech. 
Die  Wärmequelle  steht  innerhalb  eines  aus  Metallblech  gebildeten 
prismatischen  Hohlkörpers,  und  die  Verbrennungsgase  werden 
durch  vier  damit  verbundene  Ilöhren  durch  den  Trockenraum 
hindurch  und  schliefslich  nach  aulsen  geführt.  In  Folge  dieser 
Anordnung  behalten  dieselben  nui*  so  viel  Wärme  als  nöthig  ist, 
den  im  Trockenraum  gebildeten  Wasserdampf  dampfförmig  zu 
erhalten.  Die  hauptsächliche  Wärmezufuhr  aber  geschieht  durch 
einen  heifsen,  trocknen  Luftstrom,  der  zwischen  dem  prismatischen 
Hohlkörper  und  einem  diesen  seitlich  umgebenden  Metallblech- 
mantel aufsteigt,  und  welcher  durch  ei'steren  und  die  vier  Gas- 
abzugsröhren erwärmt  wird.  Durch  diesen  aufsteigenden  heifsen 
Luftstrom  und  die  dadurch  bedingte  Luftcirculation  können  grofse 
Mengen  Wasser  verdampft  werden,  wodurch  eine  ziemlich  schnelle 
Trocknung  herbeigeführt  wird.  Wt 

M.  Kahler,  Ein  neues  Luftbad  mit  Luftcirculation 5).  — 
Dasselbe  besitzt  zwei  durch  Röhren  mit  einander  verbundene 
Böden.  Unter  die  in  der  Mitte  des  unteren  Bodens  angebrachte 
trichterförmige  Oeffnung  wird  ein  Bunsenbrenner  gestellt  Der- 
selbe erzeugt  einen  Luftstrom,  welcher,  mit  den  heifsen  Ver- 
brennungsgasen gemischt,  zwischen  den  beiden  Böden  seitlich  ab- 
fliefst  und  diese  und  das  Köhrensystem  gleichmäfsig  erwärmt 
Durch  das  Röhrensystem  gelangt  nun  ein  zweiter  Luftstrom  in 
das  Innere  des  Luftbades,  welcher  nach  der  Sättigung  mit  Wasser- 
dampf oben  wieder  abfliefst  und  somit  eine  stetige  Luftcirculation 
und  dadurch  eine  rationelle  und  schnelle  Trocknung  und  eine 
constante  Temperatur  im  Trockenraume  erzeugt  Wt. 

G.  L.   Spencer.     Lufttrockenschrank*).  —  Der  Lufttrocken- 


')  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  270.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  35.  — 
*)  Daselbst,  S.  396;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  196.  •—  *)  Amer.  Chem. 
Soc.  J.  15,  82—84;   Chem.  Centr.  64,  II,  513—514. 
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»clu*ank  besteht  aus  einem  cylindrischen  Luftbad,  welches  dop- 
|>elte  Wände  hni  Der  Ituimi  zwischen  den  Wänden  wird  an  den 
Seiten  und  an  der  Decke  mit  einer  schlecht  leitenden  Snbst^uiz, 
3E,  B.  (Jjps,  angefüllt.  In  der  Glitte  des  Lnftb:ides  ist  ein  Flügel- 
rad eingefügt,  welches  flnrch  ein  Rührwerk  in  Schwung  gebracht 
winl  nnd  die  Luft  in  Circnhition  bringt.  In  dem  Trockensciirank 
kann  man  gleichiseitig  sechs  Kölhchen  befestigen,  die  die  zu 
trocknende  Substanz  aufnehmen.  Von  jedem  Kolben  füljrt  eine 
gebogene  ülasröhre  und  ein  Schlauch  mit  Hahn  zu  einem  gemein- 
samen Rohr,  das  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  steht.      Mt. 

Bei  dem  von  M.  Kahler  i)  eonstruirten  neuen  Flüssigkeitshade 
mit  coDstanter  Temperatur  und  Liiftcirctdation  tindet  das  Trock- 
nen mit  Hülfe  eines  stetig  aufsteigenden,  heifsen  Lnftstromes 
statt,  wahrend  die  Heizgase  der  Flamme  seitwärts  abriiefsen  und 
nicht  in  diis  Innere  des  Trocken kastens  gelangen.  Der  als  Boilen 
des  Luitbndes  dienende  Ilohlriium  enthält  die  Heiztlüssigkeit 
(Wasser,  gesättigte  Kochsalzlösung  etc.),  durch  denselben  führt 
schräg  hindurch  ein  sich  kreuzendes  Rohrensysteni,  dessen  unten 
am  Boden  aufsen  herausragendtT  Theil  von  den  heifsen  Ver- 
brennungsgfisen  umspült  wird,  wodurch  die  in  das  Innere  gelan- 
gende Luftströmung  erhitzt  wird.  In  Folge  dieses  stetig  aufsteigen- 
den Luftstromes  herrscht  im  Ltneren  des  Trocken schrankes  überall 
die  gleiche  Temjierntur,  \\L 

Von  F,  W.  Morse ^^)  wird  ein  Trockenofen  zum  Trocknen  im 
Wasserstoff  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  bescliriebeu. 
Kr  besteht  aus  einem  kupfernen,  cylindrischen  Gefäfs  mit  dop- 
peltem Boden  und  doppelter  Wandung,  mit  Wasserski ndszeiger 
und  einem  Scliraubenni)>pel  für  Dampfauslafs.  Der  Wasserstoff 
tritt  durch  eine  Messingrohre  nahe  dem  Boden  in  den  Raum 
zwischen  ilen  Dam[Ffw;inden  ein,  durchströmt  diesen  in  einem 
undenen  Rohre,   geht   oben   in    den   inneren  Iwium    und   wird 

n  wieder  a! »geleitet  Zur  Dichtung  des  lose  aufgesetzten 
Deckels  dient  ein  Quei-ksilhervei-schlufs.  Zur  Beschleunigung  des 
Ti*ocknens  wird  eine  Schale  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  auf 
den  Boden  des  Ofens  gesetzt.  Im  die  Hitze  besser  auszunutzen, 
sind  die  Wandungen  innen  geschwärzt,  ist  die  untere  Seite  des 
Deckels  mit  Asbest  belegt  und  die  obere  nickelplattirt  Der  mit 
siedendem  Wasser  gefüllte  und  der  Trockenraum  zeigten  eiue 
Temperaturdifferenz  von  nur  0,2^.  Fs. 


')   Chemikerzeit.   17.   GIO;   Zeitschn    angew*   Chem, 
•)  Amer,  Chem.  Soc,  J.  15,  709—710. 
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C.  Lonnesi)  beschrieb  einen  von  ihm  construirten  Apparat 
zum  Trocknen  bei  beliebiger  constanter  Temperatur  im  luftver- 
dünnten Räume  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Derselbe  be- 
steht aus  einem  doppelwandigen ,  aus  Kupfer  getriebenen  Kessel. 
Der  Innenraum  des  Kessels  ist  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung 
gebracht,  welche  in  demselben  ein  Vacuum  von  12  bis  20  mm 
erzeugt  Der  Raum  zwischen  den  beiden  Wandungen  nimmt  die 
zur  Erzeugung  der  verschiedenen  Temperaturen  dienenden  Heiz- 
flüssigkeiten auf.  Als  Heizflüssigkeiten  können  Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform,  90-  bis  95proc.  Alkohol,  Wasser,  bei  HP  sieden- 
des Toluol  und  Isoamylalkohol  dienen,  welche  für  das  Trocknen 
Temperaturen  von  43  bis  45o  (Schwefelkohlenstoff),  58  bis  60»» 
(Chloroform),  75  bis  TT«  (Alkohol),  96  bis  99»  (Wasser),  107  bis 
1090  (Toluol),  125  bis  128o  (Isoamylalkohol)  erzeugen.  Wt 

G.  Bornemann 8)  empfahl  Trockenschränke,  Wasserbäder, 
sowie  auch  Ringe,  Klemmen,  Sandbäder,  Schornsteine,  Dreifüfse, 
Tiegel  und  Heifswassertrichter  aus  Aluminium  zum  Gebrauch  in 
Laboratorien.  Wt 

Ein  von  E.  B.  Voorhees  und  L.  A.  Voorhees«)  beschrie- 
benes Wasserbad  zum  Trocknen  im  Wasserstoffstrome  besteht  aus 
einem  cylindrischen  Gefäfse,  in  welchen  das  Wasser  eingefüllt 
wird,  und  einem  mit  dem  abnehmbaren  Deckel  dieses  Gefäfses 
verschraubten  cylindrischen  Trockenraum  von  kleinerem  Durch- 
messer. Da  dieser  von  oben  zu  öffnende  Trockenraum  von  allen 
Seiten  von  kochendem  Wasser  umgeben  ist,  so  ist  die  Temperatur 
in  seinem  Inneren  constant  99,5  bis  100<^.  Der  Wasserstoff  wird 
durch  eine  Röhre  in  den  Trockenraum  eingeleitet,  durch  eine 
andere  abgeleitet.  Wt 

L.  Storch^)  verwendet  bei  seinem  Vacuumtrockenapparate 
zur  Aufnahme  der  Trockenröhre  ein  5  cm  weites,  beiderseits  ver- 
engtes Glasrohr,  welches  zwei  Ansatztheile  besitzt.  Der  untere  ist 
mit  dem  vortheilhaft  aus  Kupfer  hergestellten,  zur  Aufnahme  der 
Heizflüssigkeit  bestimmten  Kolben  verbunden.  Der  nach  oben 
gerichtete  Ansatz  trägt  ein  etwa  1  m  langes  und  etwa  2  cm  weites 
Kühlrohr.  Als  Heizflüssigkeiten  dienen  Aceton,  Methylalkohol, 
Benzol,  Toluol,  Amylalkohol  und  höher  siedendes  Xylol,  so  dafs 
mit  dem  Apparate  Temperaturen  von  56  bis  142«  zu  erreichen 
sind.  Wt. 


»)  Chemikerzeit.  17,  502.  —  *)  Daselbst,  S.  34.  —  «)  Cham.  Centr.  64, 
I,  914;  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  121—128.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1893,  S.  337. 
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George  Stillitigfleet  Johnson.  On  a  source  of  error  in 
evaporating  over  9ii!j>lmric  acid »).  —  In  den  Chem.  News  63, 
151  ist  über  eine  BeobMchtull^^  berichtet,  nach  der  das  Schwefel- 
säurehydrat  bei  gewöhtdicber  Temperatur  an  der  Luft  tlüchtig 
sein  sollte.  Es  war  dies  daraus  geschlossen,  dafs  sich  unter 
einem  gewöhnliclveu  Exsiccator  über  reiner  Schwefelsäure  nenn 
Monate  aufbewahrtes  reines  Eisen  mit  einer  Schicht  wasserfreien 
Eisensulfats  überzogen  hatte.  Andererseits  wixr  beobachtet  w^orden, 
dafs  ein  Silbersalz,  w^elcbes  iu  einem  mit  Fett  gedichteten  Exsic- 
rator  über  Schwefelsäure  aufbewahrt  wurde,  reducirt  worden  w^ar. 
Verfasser  vermuthete,  dafs  die  reducirenden  (lase  von  der  Dich- 
tungsmasso  ausgingen  und  auf  die  Schwefelsäure  einwirkten. 
Nachdem  man  aber  zur  Schwefelsäure  Chromsäureaidiydrid  zu- 
gesetzt hatte,  trat  eine  llednction  von  Silbers;! Iz  nicht  mehr  eiu. 
Wie  Verfasser  bei  seinen  zur  Aiitklärnng  dieser  Emcheinung 
dienenden  Vei"BUchen  fand,  kann  man  Kaliinupermangauatlösung 
im  Vacuum  über  cliromsäurehaltiger  Schwefelsäure  verdampfen, 
ohne  dafs  eine  Reduction  eintritt.  Als  dagegen  Permanganat- 
liisung  über  Schwefelsäure,  weh  her  keine  Chrom  saure  zugesetzt 
war,  in  einem  mit  I lammelfett  gedicbteteu  ExsLccatur  verdampft 
wurde,  wurde  das  Permangauat  zum  Theil  reducirt.  Die  Lösung 
desselben  war  alkalisch  und  durch  ausgeschiedenes  braunes 
Manganoxjduloxjd  getrübt.  Gleichzeitig  verbrauchte  die  ver- 
wendete Schwefelsäure  nach  dem  Versuch  5,2  ccni  einer  Perm^ni- 
ganatlösung  (0,2  g  auf  500  ccnij,  während  sie  vor  dem  Versueh 
nur  1,0  ccm  verbniuchto.  Da  alle  übrigen  Tbeile  des  Exsiccators 
aus  Gl;is  liestarnlen ,  kinuite  die  Heduction  nur  vom  verwendeten 
Hammelfett  herrühren.  Bei  w^eiteren  Versuchen  verwendete  Ver- 
fasser als  Dichtnngsmasse  ein  Gemisch  von  1»'^  (Hüssigkeits-) 
X'^nzen  (=^  42,6  ccm|  Vaselin,  ^/^  Ijize  (■=—  2'1,3  g)  vulcanisirtem 
Kautschuk  und  l  Drachme  (=  '%0  g)  Paraflin,  die  zusammen  so 
lange  erhitzt  w^irden,  bis  sie  keine  Dämpfe  mehr  abgaben  und 
alsdann  eine  braune,  klebrige  Masse  darstellten.  Wurde  dieso 
Masse  zur  Dichtung  des  Exsiccators  verwen<h't,  so  wurde  das 
Permangauat  heim  Einthimpfen  über  reiner  Schwefelsäure  im 
Vacuum  nicht  reducirt.  Es  wird  also  die  Keduction  des  Perman- 
ganats  beim  Verdampfen  über  Schwefelsaure  verursacht  durch 
die  Einwirkung  der  vom  gewöhnlichen  Hammeltalg  entweichenden 
Dämpfe  auf  die  Schwefelsäun;.  Die  liednction  kann  vermieden 
werden,  wenn  man  die  Verdampfimgsschale  bedeckt  oder  Chrom- 


^)  Ch«m,  New8  68,  211—213. 
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säure  zu  der  Schwefelsäure  setzt  oder  das  gewöhnlich  benutzte 
Hammelfett  durch  obige  Dichtungsmasse  ersetzt.  Wie  weitere 
Versuche  mit  einer  concentrirten  Kalilauge,  die  zwischen  zwei 
Gefäfsen  mit  chromsäurehaltiger  Schwefelsäure  stand  und  nach 
dem  Verdampfen  im  Vacuum  keine  Spur  Schwefelsäure  enthielt, 
zeigten,  findet  eine  Verflüchtigung  von  Schwefelsäure  nicht  statt 
und  ist  es,  da  die  Gewichtszunahme  beider  Schalen  dieselbe  war, 
für  die  Stärke  der  Verdunstung  gleichgültig,  ob  die  Schwefelsäure 
über  oder  unter  der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit  steht.  Dafs 
sich  bei  der  Anwendung  von  gewöhnlichem  Fett  als  Dichtungs- 
mittel beim  Verdampfen  über  reiner  Schwefelsäure  im  Vacuum 
eine  schwefelhaXtige  Substanz  verflüchtigt,  geht  daraus  hervor,  dafs 
eine  flüssige  Legirung  von  Kalium  und  Natrium,  welche  einen  Monat 
lang  unter  diesen  Verhältnissen  aufbewahrt  wurde,  so  viel  Schwefel 
aufnahm,  als  17  mg  Baryumsulfat  entspricht.  JBw. 

Von  H.  W.  WileyA)  wird  ein  neuer  Extractionsapparat  an- 
gegeben, der  ein  billiger  Ersatz  für  den  Knorr' sehen  sein  soll 
und  keiner  Korke  bedarf.  Der  Kühler  besteht  aus  einer  An- 
zahl kupferner,  an  der  Spitze  zusammenhängender  Doppelpyra- 
miden. Durch  ihre  Mitte  geht  eine  Röhre  zur  Einführung  des 
Wassers.  Dieses  steigt  nach  oben  und  wird  durch  runde  Platten 
gezwungen,  an  den  Wänden  der  Condensationsvorrichtung  empor- 
zusteigen. Das  Lösungsmittel  wird  durch  ein  Rohr  hineingebracht, 
das  durch  den  abgedrehten  Messingdeckel  eines  oben  abgeschlif- 
fenen Reagensglases  geht.  An  Haken  des  Kühlers  ist  mit  Platin- 
drähten ein  Tiegel  zur  Aufnahme  der  zu  extrahirenden  Substanz 
aufgehängt.  Er  hat  einen  mit  Asbest  bedeckten  losen  Boden 
aus  durchlöchertem  Platin  von  der  Anordnung,  dafs  die  Substanz 
immer  von  einer  Schicht  Lösungsmittel  bedeckt  ist.  Das  getrock- 
nete Extract  kann  in  dem  Reagirglase  selbst  oder  in  einem  unter 
dem  Tiegel  angebrachten  Fläschchen  gewogen  werden.  Um  Ver- 
luste durch  Spritzen  zu  vermeiden,  wird  dieses  beim  Auffangen 
des  Extractes  mit  einem  Trichter  bedeckt.  Zur  Extraction  genügen 
lOccm  Lösungsmittel.  In  sechs  Stunden  findet  kaum  ein  Verlust 
statt,  wenn  der  Deckel  gut  aufgelegt  und  das  Einfüllrohr  nach 
Entfernung  der  Luft  geschlossen  wird.  Ps. 

L.  Carcano2)  macht  Mittheilung  über  eine  neue  Abänderung 
des  So xhle tischen  Extractionsapparates.  Ein  20  cm  langer  und 
4  cm  weiter  Cylinder  ist  unten  geschlossen  imd  setzt  sich  dort  in 

*)  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  05 — 08;  Ref.:  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12, 
.047—548.  —  *;  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  24,  234—235. 
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einer  engeren  Röhre  fort  Bnde  sind  durch  eine  aufsere,  seit- 
liche Hölu'e  verbunden,  die  so  weit  abstellt,  d:ds  mitn  den  Apparat 
anfassen  kann.  In  den  t^eschlosseiien  Boden  ist  weni^^^e  Millimeter 
von  der  Inoenwaiidung  des  C'ylinders  eine  Rölire  eingeseliniolzen» 
die  oben  sehnig  abgescbnitten  ist  und  eine  etwas  weitere  Gloeke 
trä^t.  Wenn  der  Aether  den  obei^ten  Theil  der  Glocke  erreicht, 
wirkt  die  let;«tere  Röhre  als  Heber.  Fs* 

C,  TL  L,  Hageinann')  beschrieb  einen  neuen  Extractions- 
apparat  für  organisch-cbenusche  Zwecke,  bei  welchem  er  die  dem 
Ext ractiunsap parate  von  Tseberniak^)  nach  seiner  Meinung  an- 
haftenden Miingel,  seine  wenig  compeudiÖse  Anordnung,  sowie 
die  Unmöglichkeit,  innerhalb  gewisser  Grenzen  beliebig  grofse 
Flüssigkeitsmengen  mit  Vortheil  extrahiren  zu  können,  ver- 
mieden haben  will  —  J.  Tsc  iiern  iak  3)  bestreitet  diese  von 
Hagemann  gerügten  Mängel  seines  Extractionsapparates.     \Vt. 

Baas^)  hat  den  von  Gunning  bescbriebenen  Perforirapparat 
von  van  Leddeu  Hulsebnsch  "*)  für  höber  siedende  Extractions- 
tlüssi'gkeiten,  sowie  für  solche,  welche  schwerer  als  Wasser  sind, 
nioditicirt»  Wi, 

\\\  Büttner*)  construirte  einen  einfachen  Extractionsapparat 
für  analytisclie  Arbeiten,  welcher,  aidser  dem  Uücktlufskühler,  aus 
^iuem  etwa  17  rm  hohen,  in  der  Mitte  etwas  verengten  ^uifseren 
Glascylinder,  einem  inneren,  zur  Aufnahme  der  zu  extrahireiiden 
Substanz  liest imraten  Glascylinder  nnd  einem  iu  den  inneren 
Cylinder  eingeltiiiigt^'n  capillaren  Heberöhrclien  besteht,  welches 
die  Extractionsflüssigkeit  aus  dem  inneren  Cylinder  io  den  unteren 
Theil  des  äufseren  Cylinders  überhebert.  Wt, 

Der  Extractiousa]>i>arat  von  L,  Bartels"^)  besteht  aus  einem 
Destillircyliraler^  welcher  die  Extractionsflüssigkeit  enthalt,  einem 
in  diesem  schwebend  angebrachten ,  zur  Aufnahme  der  zu  extra- 
liirenden  Substanz  bestinmiten  Trhhter,  und  einem  mit  dem 
Destillircylinder  verbundenen,  mit  Glashahu  versebenen,  und  ein 
I>ampfverdicbturigsrDbr  für  die  Dämpft;  der  Extractionsflüssigkeit 
enthaltenden  Kühleylinder.  Wt. 

H.  Bremer.  Extractionsapparate  für  tlüssigkeiten  **).  —  Ver- 
fasser beschi'eibt  zwei  Apparate,  von  denen  der  eine  zimi  Extra- 
liiren    mit   Extractionsmitteln   Venvendung   ündot,   die   specitisch 


*)  Hvv.  2(5,  1075.  —  ')  I>iiselbät  ^i'i ,  m^l.  —  *)  Dai^dhat  26.  2359.  — 
l*>  Cheni,  Cemtr.  64.  II,  554;  Pliurin.  Aeiig,  38,  42(3.  —  ^}  dmn.  Centr.  64, 
I J,  664.  —  •)  Zeitachr.  angew.  i\mn.  IHH:^,  8.  i)M.  —  ')  Daselbst,  H,  525.  — 
[•)  Forsch,  ßer.  u,  r.ebt?Qsni.  1,  20— 2l>}   Heb:    Hwm.  (eutr  65,  I,  130—131. 
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leichter  sind  als  das  Lösungsmittel  der  zu  extrahirenden  Substanz, 
der  andere  für  Extractionsmittel  von  höherem  specifischem  Gewicht 
als  das  ^Lösungsmittel  der  zu  extrahirenden  Substanz.  Tr. 

A.  Tigersted t.  Eine  Vereinfachung  bei  der  fractionirten 
Destillation  i).  —  Um  das  Gewicht  der  in  den  einzelnen  Tem- 
peraturintervallen übergehenden  Flüssigkeit  schnell  zu  bestimmen, 
setzt  man  die  Vorlage  auf  eine  empfindliche  Brief  wage.  Desaga 
in  Heidelberg  liefert  Brief  wagen,  auf  denen  man  0,2  bis  0,3  g 
ablesen  kann.  Bdl. 

W.  Schuchow  und  S.Gawry low  2)  beschrieben  Vorrichtungen 
zur  ununterbrochenen  fractionirten  Destillation  von  Rohöl  und 
ähnlichen  Flüssigkeiten,  wie  auch  zur  Erzeugung  von  Gas  aus 
Erdöl  und  seinen  Derivaten.  Die  Einrichtung  der  Apparate  muTs 
in  der  Originalabhandlung,  welche  mit  Abbildung  versehen  ist, 
nachgesehen  werden.  Cr, 

A.  Mason»),  D.  R.-P.  Nr.  66097,  beschrieb  einen  Apparat 
zur  ununterbrochenen  fractionirten  Destillation  von  Erdöl  und 
anderen  Kohlenwasserstoffen.  Die  Einrichtung  des  Apparates  kann 
nicht  ohne  Figur  angegeben  werden.  Cr. 

L.  Claisen.  Siedekölbchen  für  fractionirte  Destillation*).  — 
Der  Kolbenhals  ist  nach  Kahlbaum  zweitheilig.  Durch  das  eine 
Rohr  wird  das  Capillarrohr,  durch  das  andere  das  Thermometer 
eingeführt.  Zur  Vermeidung  von  Kautschukpfropfen  sind  die 
Mündungen  so  weit  ausgezogen,  dafs  das  Capillarrohr  und  das 
Thermometer  eben  hindurch  geführt  werden  können.  Will  man 
das  U eberschleudern  von  Flüssigkeitstheilchen  noch  mehr  ver- 
meiden, als  durch  die  excentrische  Stellung  des  mit  dem  Kühler 
verbundeneu  Rohres  allein  bewirkt  wird,  so  bringt  man  in  dieses 
Rohr  (ilasperlen.  Es  wird  durch  diese  zugleich  eine  Colonnen- 
wirkung  ausgeübt.  BdJ, 

Ein  von  M.  Müller"^)  beschriebener  Destilliraufsatz  soll  das 
Ueberspritzen  der  Destillationsflüssigkeit  in  die  Vorlage  verhin- 
dern. Derselbe  besteht  aus  einem  cylindrischen  Aufsatz,  welcher 
aufser  einem  Rohr  am  Boden  noch  seitlich  in  der  Nähe  des  Bodens 
ein  zweites  nach  unten  führendes  Ansatzrohr  besitzt  und  mit 
Hülfe  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens  auf  das  Destillations- 
gefäfs  aufgesetzt  wird.  Bei  der  Destillation  treten  die  Dämpfe 
durch    das    seitliche   Ansatzrohr    in    den    cylindrischen    Aufsatz, 


0  Ber.  26,  172.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  230.  —  »)  Da- 
selbst, S.  83.  —  ")  Ann.  Chem.  277,  177—178.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1893,  S.  229. 
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wiihrend  die  übergespritzte  Flüssigkeit  ilurch  dasi  Itolir  im  Boden 
wieder  ziirücktliefst,  Wt 

A.  Jaff  e,  Labomtciritnusap|;iarut  zur  Ausfiibrimg  von  Destilla- 
tioneo  mit  überhitzten  \Vasserdam]*feii  i),  —  Eine  Retorte  ist  mit 
einer  Reihe  von  Vorlagen  und  hinter  diesen  mit  einer  Wasserstrahl- 
Inftpnmpe  verbunden.  In  den  Tubus  der  Ketorte  ist  mittelst 
einer  Asbestplatte  ein  H  bis  1  ram  dickes,  «^^ehogeiies  Kupferrolir 
eingedichtet,  dessen  unteres  Ende  bis  an  den  Eliissi«^keitsspiegel 
reicht.  Die  aufserhalb  der  Ketorte  betindlidie  Oeffnnng  des 
Kiipferrohi^s  ist  über  einen  Bunsenbrenner  so  gestülpt,  dafs  die 
X'erbrennungsgase  der  rkinsentiamiiie  mittelst  der  Luftpumpe  dureh 
das  Kolir  in  die  Retorte  gesaugt  werden  können.  Man  destilHrt 
also  nicht  in  reinem  Wasserdamjife,  sondern  in  dem  (temenge 
der  Verbiennungsprodiicte  einer  Bunsentlamme.  Die  Hitze  der 
Gase  genügt,  um  die  FliUsigkeit  in  der  Retorte  schnell  auf  die 
Siedetemperatur  zu  bringen.  Man  kann  aber  auch  die  Erldtzung 
durch  eine  unter  die  Retorte  gestellte  Klannne  zu  Anfang  be- 
schleunigen. BtIL 

B.  Jaffe  und  Darmstaedter  =^),  0.  IL-I*.  Nr.  71000,  be- 
schrieben ein  Verfahren  zum  Destill iren  schwer  flüchtiger  Sub- 
stanzen in  einem  Strome  permanenter  (Jase.  Durch  die  zu  destil- 
lirende  Substanz,  z.  B.  (ilycerin,  wird  ein  Üas  geleitet,  welclies 
sie  nicht  nachtheilig  veriindert;  z.  11  bei  (llyrerin  liuft,  bei  einer 
Temperatur  unter  dera  Siedefjunkte;  oder  das  (ins  wirkt  auf  di*^ 
Oberfläche  der  Flüssigkeit ,  woiuicb  tlas  ( f  eudsch  von  (ias  und 
Dami>f  in  einer  Kühlvorrichtung  condensirt  wird,  (llvcerin  be- 
ginnt im  Lnftstrome  bei  120"  zu  destilliren;  bei  170  bis  IbO** 
ist  die  Destillation  sehr  lebhaft  Die  ersten  Destillirvorlagen 
liefern  wasserfreies  (ilycerin.  Die  Ausbeute  ist  reichlich  so  gut 
wie  bei  der  Destillation  von  tJlycerin  mit  überhitztem  Wasser- 
danipf,  ^V. 

Luigi  Garzino,  Regulator  für  Destillationen  unter  veruiin- 
dertem  Druck»).  —  Der  xVpparat  lit^steht  ans  einer  1,'lOm  langen 
und  2,.'»  cm  weiten,  unten  zugeschmolzenen,  dickwandigen  Glas- 
röhre, durth  deren  Kautschukstoijfen  eine  zweimal  reehtwiiiklig 
gebogene  dünne  Glasniüre,  die  in  der  ersteren  zur  CapÜlare  aus- 
gezogen ist,  und  eine  ebenso  weite,  etwa  2  m  lange  geht,  deren 
Eänge  genau  bekannt  ist»  Die  erstere  führt  zu  einer  Flasche,  die 
einerseits  mit  der  Säugpumpe,  andererseits  mit  dem  zu  evacuiren- 


M  Ben  2fi»  123—125.    ^   *)  Ihisellist,  Ref.  990.    -^    ■)  Ann.  cliirn,  farrn. 
17.  2r»— iL 
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den  Apparat  in  Verbindung  steht.  Die  lange  Röhre  ist  oben  zu 
einer  Capillare  ausgezogen  und  trägt  an  einem  zweimal  durch- 
löcherten Kautschukstopfen  eine  kleine  Glasglocke.  Man  giefst  in 
die  dickwandige  weite  Röhre  etwa  765  mm  hoch  reines  Queck- 
silber und  schiebt  die  lange  dünne  Röhre  so  viele  Millimeter 
weit  hinein,  als  die  Differenz  zwischen  dem  Atmosphärendruck 
und  der  Druckveiminderung ,  die  man  im  Apparate  erzielen  will, 
beträgt.  Arbeitet  jetzt  die  Saugpumpe,  so  wird  das  Quecksilber 
in  der  engeren  Röhre,  das  zuerst  gleiches  Niveau  mit  dem  in  der 
äulseren  hatte,  fallen.  Wenn  die  Luftverdünnung  gröfser  als  die 
gewollte  wird,  giebt  es  die  untere  Oeffnung  der  engeren  Röhre 
frei,  so  dafs  Luft  in  den  Apparat  gelangen  kann.  Ps. 

Arthur  Michael.  Untersuchungen  über  AUoisomerie  i). 
[Nachtrag.]  —  Wie  aus  dem  Titel  nicht  hervorgeht,  handelt  es 
sich  um  einige  Neuerungen  an  Laboratoriumsapparaten,  und  zwar 
zunächst  um  eine  veränderte  Anordnung  zur  fractionirten  Destil- 
lation im  Vacuum,  Fractionirkolben  und  Recipientenkammer  be- 
treffend, Vorrichtung  zur  Druckeinstellung  bei  Siedepunktsbestim- 
mungen unter  vermindertem  Druck,  ferner  um  einen  Apparat  zur 
Schmelzpunktsbestimmung  und  schliefslich  um  einen  Trichter  zum 
Heifsfiltriren  kleiner  Flüssigkeitsmengen.  Bs, 

J.  F.-Child2)  beschreibt  die  Destillation  ätherischer  Oele  und 
die  Trennung  des  Oeles  vom  Wasser.  Der  Scheider  beruht  darauf, 
dafs  eine  Wassersäule  von  9  Zoll  Höhe  einer  10  Zoll  hohen  Säule 
von  Oel  vom  spec.  Gew.  0,000  das  Gleichgewicht  hält.  Wenn 
man  durch  eine  Trichterröhre,  die  bis  zur  mittleren  Höhe  eines 
dicht  verschlossenen  (iefäfses  reicht  und  dort  über  einem  Becher 
mündet,  Wasser  ständig  eintliefsen  läfst,  so  wird  es  allmählich 
den  Heclier  füllen,  dann  überfliefsen  und  in  dem  Gefäfse  bis 
zur  unteren  Mündung  einer  weiteren  Röhre  steigen,  welche  die 
Trichterröhre  umgiebt.  Bei  weiterem  Wasserzuflufs  steigt  es  in 
der  weiteren  Röhre  in  die  Höhe,  bis  es  im  Niveau  mit  dem 
Austlufs  einer  Röhre  ist,  die,  zweimal  U -förmig  nach  aufwärts 
gebogen,  von  einem  unteren  Tubus  des  Gefäfses  abzweigt  und  an 
ihrer  Mündung  eine  trichterförmige  Erweiterung  hat  oder  abwärts 
gebogen  ist.  Giefst  man  jetzt  ein  leichtes  Oel  in  die  mittlere 
Trichterröhre,  so  wird  es  unter  Verdrängung  des  Wassers  in  der 
weiteren  Röhre  weiter  aufwärts  steigen,  als  vorher  das  Wasser. 
An   der   Stelle,   wo   die  Oelsäule  von   der   niedrigen  Wassersäule 


')  J.   pr.  Chem.  X.  F.  47,    107—199.   —  *)  Chcni.   and   Druggist  1893, 
S.  691  ;  Kef.:  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  541—543. 
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des  seitlicliou  Kiiierolires  im  (ileitrlit^e wicht  gt^halteu  \rird^  bringt 
man  an  der  weiteren  Rohre  eine  seitliche  Awstiufsrülire  für  das  Uel 
an.  Bei  dem  lieschriebenen  Modell  kann  durch  Luftblasen  Wasser 
mit  au  die  Ohertiilche  dos  (kds  geführt  werden  und  mit  diesem 
austliersen*  Um  dies  zu  vermeiden,  wird  die  innerste  Trichter* 
röhre  fast  bis  auf  den  Boden  des  Bechers  gefülirt  und  erst  noch 
von  einer  mittleren  Ktihri',  die  unten  einen  weiten,  von  dem  Becher 
und  der  Mündung  tler  änfsersten  Rölire  ^enü;^eiHl  weit  etitferuten 
Hantsch  hat,  umgeben.  In  der  mittleren  Bühre  trennt  sich  ei*st 
das  Oel  von  dem  mitgerissenen  Wasser.  Das  Oel-Wassergemisoh 
mufs  mit  ntetiger  und  regelmäfsiger  (iesdiwindigkeit  eiuHiefsen» 
Um  dies  zu  erreichen,  wird  es  zunächst  durch  eine  Tricliter- 
röhre  in  eiuen  Becher  geschickt ,  der  in  einem  weiteren  Gefäfs 
mit  nacli  unten  divergirenden  Wunden  steht,  und  tliefst  daun  aus 
einer  seitlich  an  dieses  tiefäfs  angesetzten  Bohre  aus.  Ist  der 
ZuHuis  so  stark,  dafs  die  Flüssigkeit  nicht  schnell  genug  austreten 
kann,  so  tliefst  Wasser  vom  Boden  des  (iefäfses  durch  eine  zwei- 
mal U- förmig  geljogene,  aufwärts  führende  Röhre  ab,  die  um  die 
Weite  der  entgegengesetzten  AusHnfsröhre  höher  als  diese  ist.  In 
diesem  Begulator  vergi*iirsern  sich  gleicJjzeitig  die  Oelkügeh  Iren 
diii'ch  Aneinaiiderlagerung  und  verlieren  überschüssiges  Wasser. 
Der  W^asserausBufs  beim  Begulator  und  beim  Scheider  erhält  vor- 
tlieilbaft  eine  Gestalt  wie  eine  l'ulverschaufe!,  damit  das  Wasser 
ungehindert  ahlaufen  kann,  und  mufs  entsprechend  dem  speci- 
fischen  (ie Wichte  des  Heles  verlängert  oder  verkürzt  werden.  Vor 
dem  Gebranche  sind  beide  Apparate  mit  Wasser  zu  füllen  und 
sorgsam  ins  Niveau  zu  bringen.  Das  äufsere  Gefäfs  lu^aiicht  nicht 
viel  höher  als  der  Becher  zu  sein.  Dieser  mit  der  inneren  Röhre 
kann  sich  auch  an  einer  Seite  des  GefäCses,  und  die  aufsere, 
aich  weit  herabreichende  an  der  anderen  befinden.  Fs* 

G-  Oddo.  Fin  neuer  Snblimationsaiiparat  ^),  —  Die  Substanz 
befindet  sich  in  einem  niedi'igen,  dünnwandigen  Becherglase,  das 
durch  das  centrale  Loch  einer  Asbestscheibe  geht.  Unter  dieser 
befindet  sich  eine  zweite  oder  eine  Metaliplatte,  um  die  Wanne 
des  Rrennei-s  gleichmäfsig  zu  vertheilen.  Das  kleine  Becherglas 
wird  von  zwei  gröfseren,  umgestürzten  überdeckt.  In  dem  iinieren 
sammelt  sich  das  iSublimat;  das  äufsere  hält  die  etwa  anfangs 
entweichenden  Dämpfe  zurück,  l'm  sicher  Verluste  zu  vermeiden 
und  ein  Niedei^chlagen  der  Substanz  auf  dem  Asbest  zu  verhüten, 
ist   dieser   mit  zwei    durchlöcherten   Kartenbliitterü   bedeckt,   die 
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um  die  Ränder  der  Bechergläser  herumgefaltet  werden.  Sublimirt 
die  Substanz  bei  hoher  Temperatur,  so  wendet  man  statt  der 
einen  oberen  Asbestplatte  zwei  oder  drei  an  und  hält  sie  durch 
Befeuchten  mit  Wasser  etwas  kalt.  Die  Vortheile  des  Apparates, 
der  auch  für  Sublimation  im  Vacuum  eingerichtet  werden  kann,  be- 
stehen darin,  dafs  man  die  Sublimation  überwachen  und  sie  leicht 
fractionirt  vornehmen  kann,  ohne  Verluste  zu  erleiden.  Ps. 

Karl  Elbs.  lieber  die  zweckmäfsigste  Elektricitätsquelle  für 
chemische  Laboratorien  i).  —  Da  zur  bequemen  Ausführung  von 
elektrochemischen  Arbeiten  vor  Allem  ergiebige  Stromquellen  mit 
constanter  Spannung  nothwendig  sind,  als  solche  aber  nur  Accu- 
mulatoren  praktisch  verwendl)ar  sind,  so  empfiehlt  Elbs  für 
chemische  Laboratorien,  die  nicht  über  eine  Dynamomaschine 
verfügen,  als  Energiequelle  zum  Laden  eine  Gülcher'sche  Thermo- 
säule  und  setzt  eingehend  die  Vortheile  einer  solchen  Anordnung 
aus  einander.  Bs. 

A.  F.  Reid2)  l)eschrieb  einen  Stopfen  für  Mefsflaschen,  welcher 
ein  sclmelles  Abmessen  von  Flüssigkeiten  gestattet.  Derselbe  be- 
steht aus  einem  Stopfen  aus  Holz  oder  Gummi,  welcher  lose  in 
den  Hals  der  Mefsflasche  hinein  pafst  und  dessen  in  die  Flasche 
hineinreichender  Theil  genau  das  gleiche  Volumen  besitzt,  wie 
der  Theil  der  Flasche  ül)er  der  Marke.  Wird  nun  die  Flasche 
bis  zum  Rande  mit  der  abzumessenden  Flüssigkeit  angefüllt,  der 
Stopfen  eingesetzt  und  wieder  herausgezogen,  so  fliefst  das  Zu- 
viel derselben  ab,  und  das  richtige  Mafs  bleibt  in  der  Flasche 
zurück.  Wt 

Die  von  der  Firma  Warmbrunn,  Quilitz  u.  Co  in  Berlin») 
in  den  Handel  gebrachten  Flaschenbüretten  sind  derart  construirt, 
dafs  das  obere  Ende  der  Bürette,  an  welchem  der  Gummiball 
angebracht  ist,  zu  einer  feinen  Capillarspitze  ausgezogen  ist,  wo- 
durch bewirkt  wird,  dafs  die  Luft,  wenn  der  Druck  auf  den 
Gummiball  aufgehoben  wird,  ganz  allmählich  in  kleinen  Blasen 
durch  die  AusHufsspitze  in  die  Bürette  eindringt  und  ein  Ueber- 
spritzen  der  Flüssigkeit  in  den  Gummiball  oder  ein  Herausfallen 
von  Tropfen  aus  der  AusHufss])itze  ausgeschlossen  ist.  Wt 

Die  von  der  Glasinstrumen tenfabrik  Abt,  Eberhardt  und 
Jäger  in  Ilmenau*)  angefertigte  Bürette  mit  automatischer  Nuli- 
punktseinstellung  und  mit  Vorrichtung  zur  automatischen  Fül- 
lung besteht   aus   der  bekannten   Hildesheimer  Bürette  mit   ein- 


1)   (lieniikerzeit.   17,   60   und    97—98.   —   «)   Cheni.    News   67,   150.  — 
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geschmolzenem  Seitem'ohr  zur  automatischen  Nullpiinktseinst^Uuii^ 
und  mit  Zulaiifruhr.  117. 

Bi\  Tacke  1)  liat  ein  Volumenometer  für  die  Ermittelung 
des  Volumens  gröfserer  I*roben,  besoudei's  von  I Soden iu'oIrmi 
(Moorprolteo),  coustt'uirt.  117, 

J.  E.  Myers.  On  a  new  Volunieiiumeters).  —  Das  vom  Ver- 
fasser construirte  Volnmeuoraeter  beruht  auf  dem  Gesetz  von 
Boyle.  Zwei  Gefäfse  von  verschiedenem  Volum,  von  denen  das 
eine  mit  Luft,  das  andere  mit  Lnft  und  t^|uecksilber  gefüllt  ist, 
sind  mit  vertical  henibhängenden  Miietten  von  verächiedenem 
Volum  verbunden,  die  mit  demselben  Quecksilberreservoir  com* 
municiren.  Durch  Ilitieinpressen  von  Quecksilber  in  beide  Pipetten 
gleichzeitig  wird  im  Allgemeinen  in  jeder  das  Quecksilber 
eine  andere  Huhe  erreiclien.  Durch  AusHiefsenlassen  einer  be- 
stimmten Menge  Qiiecksüber  ans  dem  einen  Gefäfs  kann  man 
aber  die  Hohen  der  Quecksilbersäuleu  gleich  machen.  Bringt 
man  in  das  eine  Gefäfs  (das  zum  Tbeil  mit  Quecksilber  gefüllte) 
den  Körper,  dessen  Volum  bestimmt  werden  sull,  und  prefst  wieder 
Quecksilber  in  die  Pipetten,  so  wird  das  Quecksilber,  wenn  es  in 
tler  einen  die  frühere  Hohe  erreicht  hat,  in  der  anderen  tiefer 
stehen.  Die  Verschiedenheit  wird  aufgehoben  j  wenn  man  aus 
dem  mit  dieser  l^ijiette  vei'bimdenen  Gefäfs  eine  bestimmte  Menge 
Quecksilber  wieder  austliefseu  liifst.  Aus  der  Menge  dieses  Queck- 
silbers ergiebt  sich  dann  durch  einfache  Rechnung  das  Volum 
des  hineingebraciden  Korpers,  Er. 

Maurice  M  es  laus.  8ur  une  niethode  de  determination  de 
la  densite  des  gaz,  appU(|ne  a  Vindustrie  *).  —  Der  vom  Verfasser 
angegel>ene  Apj>arat  beruht  auf  der  Aenderung  des  Auftriebes 
in  verschiedenen  Gasen,  l'nter  den  Schalen  einer  emptiudlichen 
Wage  betinden  sich  zwei  Hohlräume,  umgehen  von  einem  geniein- 
achaltUchen  Wasserl)ad.  An  den  Schalen  hängen  Hohlkugeln, 
von  äenen  sich  also  die  eine  in  dem  zu  uutei'suchenden  Gase,  die 
andere  in  Luft  von  derselben  Temperatni"  befindet  Die  Aende- 
rung des  Auftriebes  kann  an  einem  Zeiger  abgelesen  oder  durch 
Gewichte  conipensirt  werden.  Bei  Kugeln  von  l  Liter  Inhalt  und 
einer  Wagenempbndlichkeit  von  ^j,^  rag  läfst  sich  0,1  Proc.  Methan 
in  Luft  noch  leicht  nachweisen,  Verfasser  hoft't,  den  Apparat 
für  die  Wetterbestimmung  in  Bergwerken  brauchbar  machen  zu 
köKmen.  Bs. 


»)  Zeitachn  angew.  Chem.  1M93,  S.  :t9-43.  —  «)  Phil.  Mag.  36.  ll>5— IHK). 
—  •)  Conipt.  rend.  117,  380— 3Ü0, 
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Fr.  Krupp.  Apparat  zur  unmittelbaren  Angabe  des  Gewichtes 
und  der  Volumina  von  Gasend).  D.  R.-P.  Nr.  69913.  —  Eine 
elastische  Metallkapsel  überträgt  den  Druck  des  Gases  ähnlich 
>vie  beim  Aneroidbarometer  auf  ein  Zeigerwerk  und  giebt  so  die 
Spannungsänderung  des  eingeschlossenen  Gases  an  einer  ent- 
sprechend getheilten  Scala  an.  Bs. 

Sartorius.  Neue  hydrostatische  Wage  und  einige  Hülfs- 
mittel  zur  Bestimmung  des5  specifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten 
und  festen  Körpern  2).  —  Es  werden  zunächst  einige  Aenderungen 
beschrieben,  die  von  Sartorius  an  der  üblichen  Form  der  hydro- 
statischen Wage  angebracht  worden  sind  und  deren  viel  längere 
Haltbarkeit  bewirken:  an  Stelle  der  früher  üblichen  Einschnitte 
in  der  oberen  Kante  des  Messingbalkens,  in  welche  die  Messing- 
reiter eingesetzt  wurden,  werden  seitlich  in  den  Balken  vergoldete 
Stahlcylinder  mit  fein  ausgeschliffenen,  gehärteten  Schneiden  ein- 
gesetzt, auf  die  dann  die  Gewichte  mit  Hülfe  stählerner,  harter 
Häkchen  gehängt  werden.  Dadurch  wird  eine  Abnutzung  der. 
Angriffsstellen  und  daraus  folgende  Veränderlichkeit  der  Wage 
ausgeschlossen.  Gegenüber  der  Zunge  des  Wagebalkens  ist  an 
Stelle  des  früher  üblichen  Pickels  ein  Gradbogen  befestigt  worden, 
wodurch  die  Ablesungen  sicherer  und  bequemer  werden.  Das 
Gegengewicht  hat  eine  Vorrichtung  zur  Regulirung  des  Schwer- 
punktes erhalten,  wodurch  die  Empfindlichkeit  auTserordentlich 
gesteigert  werden  kann.  Als  Senkkörper  werden  von  Sartorius 
die  Rumann'schen  massiven  Glaskörper  benutzt,  die  bei  15^  C. 
genau  10  ccm  Wasser  verdrängen.  Man  kann  mit  deren  Hülfe 
das  Gewicht  einer  Flüssigkeit  auch  unter  Benutzung  einer  belie- 
bigen guten,  gleichschenkeligen  Wage  und  eines  gewöhnlichen 
Gewichtssatzes  bestimmen.  Zui'  Bestimmung  des  absoluten  und 
specifischen  Gewichtes  fester  Körper  ist  die  Wage  dort,  wo  ge- 
wöhnlich der  Senkkörper  hängt,  mit  einem  Schälchen  zur  Auf- 
nahme von  Analysengewichten  imd  einem  daranhängenden  durch- 
löcherten Glaskörbchen  zur  Aufnahme  des  festen  Körpers  vei-sehen, 
und  ist  bei  einer  Belastung  von  20  g  im  Gleichgewicht.  Durch 
Substitution  kann  das  Gewicht  des  Körpers  in  Luft  und  in  einer 
Flüssigkeit  bestimmt  werden.  Br. 

Johann  V.  von  Divis.  Apparat  zur  ununterbrochenen  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten').  —  Der 
Verfasser   beschreibt  die   abgeänderte   Gestalt  seines  patentirten 


')  Zeitschr.  aiigew.  Chem.  1893,  S.  647.  —  «)  Chemikerzeit.  17,  1134.— 
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Bai*08lcop8.  Es  beruht  darauf^  ilafs  an  einem  diiimen  Di^alit  Imii- 
I4entl  ein  Scbwimuier  in  eine  Flüssigkeit  gauz  eingetiiucht  ist  uiul 
so  befestigt  wird,  daTs  er  nirgends  anstörst  Der  Draht  ist  an 
einer  F^der  mit  Hebelübertra*<iuig  so  befestigt,  dafs  ein  Zeiger  in 
Folge  der  Aendernng  <!e-s  Auftriebes  das  spoci tische  Gewicht  au 
einer  empii'isehen  Scala  anzeigt  od^-r  auf  einem  Registrirapparat 
registrirt  i\  Lk 

H.  Schweitzer.  Ein  oener  Wägeapparat  i),  —  Zum  Wägen 
von  Fliissigkeitan  dient  eine  l'ipette,  deren  Ziifübruugsrohr  in  die 
Kugel  seitlich  gebogen  liiiieinreicht  Das  Zuführungsrohr  hat 
weites  oder  schmales  lainn-n ,  je  naebdem  mehr  oder  minder 
dicke  Flüssigkeiten  zu  wäi^en  sind.  Die  Kugel  ist  an  i?iner  Seite 
abgertacbt,  damit  man  sie  auf  die  Wagseliale  legen  kann*  Ein 
Verschlufs  der  Oeffimngen  während  der  Wügung  ist  unnöthig^ 
da  z.  B.  ranchende  Schwefelsäure ,  eiue  luilhe  Stunde  in  einer 
Wägepipette  mit  engem  Zutlufsr^ilir  aufhewalirt,  keine  Gt^wicbts- 
veränderung  zeigte.  Der  Apparat  wird  von  E.  Grein  er,  New- 
York^  geliefert.  Rh, 

A-  K.  Markl^)  beschreibt  eine  von  A.  Verbeck  in  Dresden 
constriiirte  Ik-itersiclK^riin;:  an  analytischen  W:ii,n:*ir,  Dieselbe  be- 
steht aus  einem  an  dem  Kciterarme  befestigten  Winkelhebel,  dessen 
vorderes,  mit  einer  Klaue  versebenes  Ende  vermittelst  einer  Spiral- 
feder leicht  auf  den  Uefter  gedrückt  wird,  wodnrrfi  ein  Abgleiten 
oder  Abspringen  des  durch  die  Klaue  gefangenen  Keiters  nnraög- 
lieh  gemacht  wird,  117. 

Wilh.  IL  K  Knbhnann.  Schnellwiige  mit  Fernrobrablesung 
für  analytische  und  physikalische  Zwecke  mit  nur  ncuin  Secunden 
Scbwingungsdauer  bei  Mittelhelastung'').  —  Beschrf^hung  einer 
auf  Anregung  von  Ladenhur^  an  einer  ursprünglich  nur  zu 
technischen  Zwecken  bestimmten  Wage  angeh  rächten  Ablese  Vor- 
richtung mit  optischer  Veri^nrifsrrnng  unter  gleichzeitiger  Ver- 
wendung ehies  50  mg-Beiters.  Hierdurch  wird  noch  das  Auflegen 
von  Centigrammen  mspart,  und  da  wegen  guter  Constanz  von 
Nullpunkt  und  Empfindlichkeit  nur  einmalige  Ausschläge  abgelesen 
werden,  so  wird  die  Wägung  dadurch  sehr  beschleunigt       Bs. 

d  Schierholz.  Neuerungen  bei  chemischen  Wägungeu*).  — 
Verfasser  giebt  zwei  Moditicationen  an,  durch  welclie  chemische 
Wägnngen  bedeutend  erleichtert  werden  sollen.     L   Eine  Vorwage, 


»)   Araer.  Chem.  Soc.  J.  15,   tW-191,  —  *)    Zeitschr.  anal  riiPTn.  32, 
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Ein  federnder  einarmiger  Hebel  mit  langem  Zeiger  erlaubt  Ge- 
wichte bis  zu  30  g  bis  auf  etwa  1  Proc.  genau  durch  Ablesen  zu 
bestimmen  und  hierdurch  Zeit  zu  ersparen.  Da  die  ganze  Vor- 
richtung wesentlich  zur  Beschleunigung  der  ersten  Wägung  von 
Uhrgläsern,  Tiegeln  u.  s.  w.  gedacht  ist,  dürfte  ein  Einätzen  bezw. 
Einbrennen  des  Gewichtes  oder  einer  laufenden  Nummer  [Gewichts- 
tabelle dann  neben  der  Wage  hängend]  in  diese  Gegenstände,  wie 
Ref.  sie  vielfach  mit  Erfolg  angewandt  hatte,  bedeutend  einfacher 
und  wohl  auch  noch  genauer  sein.  2.  Eine  Aenderung  des  Ge- 
wichtssatzes. Die  auf  einander  folgenden  Gewichte  verhalten  sich, 
vom  kleinsten  anfangend,  wie  die  Potenzen  von  2.  Es  zeigt  sich, 
dals  dadurch  die  Ausführung  der  Wägung  beschleunigt  wird,  in- 
dem man  mit  einer  geringeren  Anzahl  Gewichte  auskommen  kann. 
Leider  düi-fte  aber  der  Conflict  mit  dem  Decimalsystem,  der  bei 
dieser  Art  Gewichtssatz  vorliegt,  den  errungenen  Vortheil  mehr 
als  ausgleichen.  Bs. 

A.  Mahlke  ^)  empfiehlt  bei  der  Messung  von  Temperaturen 
bis  550^'  mit  Hülfe  des  von  der  Physikalisch -technischen  Reichs- 
anstalt aus  dem  Jenaer  Glase  59"*  hergestellten  Quecksilber- 
thermometers zur  Correctur  der  unvermeidlichen  Fehlerquellen 
die  Anwendung  eines  Hülfsthermometers,  welches  so  construirt 
ist,  dafs  man  an  ihm  die  gesuchte  Correction  unmittelbar  ablesen 
kann.  Dasselbe  besteht  in  einem  Thermometer,  welches  aus  zwei 
Capillaren,  einer  weiteren  und  einer  engeren,  zusammengesetzt  ist. 
Die  weitere  bildet  das  Gefäfs  des  Thermometers,  so  dals  dieses 
einem  gewöhnlichen  Thermometer  gleicht,  bei  dem  das  Gefäfs 
zu  einem  Faden  in  die  Länge  gezogen  ist.  An  der  engeren 
Capillare  ist  die  Scala  anzubringen,  neben  welcher  man  eine 
Hülfsscala  zum  unmittelbaren  Ablesen  der  gesuchten  Correction 
anbringen  kann.  Man  bringt  nun  das  Hülfsthermometer  in  der 
Weise  neben  dem  Thermometer  an,  dafs  die  Einschnürungsstelle, 
wo  die  weitere  Capillare  in  die  engere  übergeht,  sich  etwas  unter- 
halb der  Kuppe  am  Faden  des  Thermometers  befindet.  Das  Ge- 
fäfs des  Fadenthermometers  mufs  so  lang  sein,  dafs  sein  unteres 
Ende  alsdann  noch  bis  in  das  Temperaturbad  hineinreicht.  Zeigt 
nun  das  Thermometer  unter  diesen  Umständen  die  Temperatur 
jT»,  das  Fadenthermometer  aber  t^^  so  ist  die  gesuchte  Correction 

(Ji  —  fi)  -y,  wo  r  die  Länge  vom  Gefälse  des  Hülfsthermometers 

in  Graden  des  Thermometers  bedeutet  und  L  =  n  -j-  T^  —  r  ist. 
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wenn  —  (=^  Veo^a)    ^^^    relativpii    AiisdehnungBcaefiicieiiteii    des 

Quecksilbei-s  im  Glase  59'**  bezeichnet.  Wt 

Aubryi)  emptioblt  als  TluTiiKmit^kTfLilluii;;  an  Strlle  des 
Quecksilbers  verdünnte  SchwefeUiiure  von  35  bis  40  Gewicbtsproc. 
oder  eine  Lösung  von  10  bis  15  Pn>c.  wjisserfreiein  Chlorcalcium 
in  AlkohoL  Er  fand»  dnh  Sdiwefelsäuretliermi)meter  si4ir  era- 
pfindlich  waren  und  rascher  die  Teniperatur  aiinabmen,  als  Queck- 
Bilberthermometer.  Auch  wird  der  Verdani[)fuiigsf(  hier  bei  ihnen 
Termieden,  «ler  dadurch  entstellt,  dafs  hei  Tt^mperatureo  von  100^ 
h^chon  eine  Quantität  (Juccksiltier  tu  den  oberen,  luftleeren  Rauot 
der  Capillare  abdestilHrt,  weüii  dieser  Theil  ilerselbeu  nicht  in 
den  erwärmten  Haum  eiutaucht,  Wf. 

M.  V.  K  e  c k  1  i  n  i(  h  a  u  s e  u  2 )  stellte  durch  Vei^suche  fest ,  dafs 
das  von  der  Plivsikalisch- technischen  Reichsaustalt  empfohlene 
neue  Quecksilberthermometer  für  Tem|>eratareii  bis  550**  sich  sehr 
gilt  für  die  Zwecke  des  clieniischeu  Laboratoriurny  eignet.     Wt 

H.  W.  Wilev.  Lampe  für  coustantes  uiouöchroinatisclies 
Licht*),  —  Vm  die  in  der  Flamme  betiTHlhcbe  Natriummeuj^e  stets 
constant  zu  halten,  ist  vom  Verfasser  ein  Apparat  construirt 
worden,  der  aus  zwei  hinter  einander  jireschalteten  Platinrädchen 
besteht,  die  mit  ihren  unti^en  Tlieilen  in  Cldor-  oder  Brom- 
natriiimhisnugen  tauclieu  und  durcli  ein  Thrwerk  gr dreht  werden 
können.  Der  Gasbrenner  wird  so  zwischen  die  beiden  .gestellt, 
dafs  die  aus  deu  Lr>Hungen  herausraj^fenden  Tlieile  der  IIa  eichen 
mit  der  Flamme  in  üerühriing  konimeu,  Br. 

Der  von  E,  Aglot*)  coustnrirte  Appantt  zur  Bestiramuu^'  von 
Niederscblärgen  auf  optischem  Wege  basirt  auf  folgenden  Er- 
wägimgen:  Behandelt  man  einen  in  einem  bestimmten  Fliissig- 
keitsvolumen  gelösten  Körjje!'  mit  einem  Ueageos,  welclu^s  einen 
Niederschlag  zu  erzeugen  im  Stande  ist,  so  entsteht  eine  Tiübimg 
Oller  milchige  riescbaffenbeit,  deren  Intensität  von  der  Menge  des 
Niedei-^chlages  abhängt  Anderei*seit8  hängt  ihre  Intensität  auch 
von  der  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  ab,  welche  noth wendig  ist, 
nm  das  Rehen  einer  bestiramt^n  Lichtquelle  oder  eines  durch  die- 
selbe beleuchteten  Gegenstandes  niclit  mehr  zu  ermöglicbeu.  Hat 
man  nun  die  Beziehung  zwischen  der  Dicke  der  Flüssigkeitsscbicht 
und   der  Niedei'schlagsraenge   für  einen  Körper  bestimmt,   so  ge- 


')  eher»,  fentr,  «4,  II,  «74;  nach  ZeitBchr,  geg.  Brauw.  16,  308— ,WJ. 
-  ■)  Ber.  2H,  1514.  —  *)  Araer  Cliein.  Soe.  J.  15,  121—123.  —  ")  Compt. 
read.  116,  200—302. 
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nügt  es,  zu  seiner  Bestimmung  die  Dichte  der  Flüssigkeitsschichtt 
welche  einer  bestimmten  Menge  entspriclit,  zu  messen.  Hat  man 
anderereeits  eine  Flüssigkeit  von  bestimmter  Trübung,  so  ist  eine 
bestimmte  Beziehung  vorhanden  zwischen  der  Dicke  der  Flüssig- 
keitsschicht, welche  nöthig  ist,  um  das  Seilen  verschiedener,  in 
gleicher  Entfernung  stehender  Lichtquellen  bezw.  der  von  ihnen 
beleuchteten  Gegenstände  nicht  mehr  zu  ermöglichen,  und  den 
Intensitäten  dieser  Lichtquellen  selbst,  wodurch  man  ein  Mittel 
zur  Messung  dieser  Intensitäten  erhält.  Als  absolute  Einheit 
könnte  man  das  Licht  annehmen,  welches  auf  1  m  Entfernung 
durch  eine  bestimmte  Schicht  einer  bestimmten  Flüssigkeit  nicht 
mehr  zu  erblicken  wäre.  Läfst  man  die  Dicke  der  Schicht  der 
typischen  Flüssigkeit  constant  und  verändert  die  Entfernungen, 
so  hat  man  auch  darin  wieder  einen  Anhalt  für  die  Messung.  Wt. 
Das  Kefractometer  Fery^)  basirt  auf  einer  NuU-Reductions- 
methode.  Das  Neue  an  ihm  besteht  aus  einem  Flüssigkeitsprisma 
mit  kleinem  Winkel,  dessen  Glaswände  auf  ihrer  äulseren  Ober- 
fläche als  Linsen  geschliffen  sind,  die  dem  Strahl  eine  Ablenkung 
ertheilen,  die  der  durch  die  Flüssigkeit  bewirkten  entgegengesetzt 
ist  und  diese  aufheben  kann.  Die  dazu  nothwendige  Verschiebung 
des  Prismas  kann  proportional  n  —  1  erhalten  werden.  Um  sie 
messen  zu  können,  ist  das  Prisma  zwischen  festen  Widerlagern 
auf  einem  Tischchen  angebracht,  das  einen  Nonius  trägt,  der  sich 
vor  einer  festen  Scala  verschieben  läfst.  Im  Uebrigen  hat  der 
Apparat,  wie  das  B abinet' sehe  Goniometer,  ein  Fernrohr  und 
ein  unveränderliches,  in  seiner  Verlängerung  befestigtes  Collimator- 
rohr.  Zur  Einstellung  des  Apparates  läfst  man  dep  Nullpunkt 
des  Nonius  und  des  Mafsstabes  zusammenfallen  und  ebenso  das 
Bild  des  Collimatorspaltes  mit  dem  Fadenkreuz  des  Femrohres. 
Nach  dem  Einfüllen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  das 
Hohlprisma  und  erneutem  Einstellen  des  Apparates  kann  man 
den  Index  direct  am  Mafsstab  ablesen.  —  Mit  dem  Apparate  ist 
u.  a.  festgestellt  worden,  dafs,  wenn  bei  der  Mischung  zweier 
Flüssigkeiten  keine  ehemische  Verbindung  stattfindet,  der  Index 
der  Mischungen  immer  das  arithmetische  Mittel  der  Indices  der 
Componenten,  dafs  er  aber  bei  Mischung  von  Säuren  mit  Basen 
sehr  viel  niedriger  als  der  mittlere  Wertli  ist  und  nur  bei  den 
Sättigungspunkten  mit  ihm  zusammenfällt.  Diese  Unterbrechungen 
der  Dift'erenzlinie  kommen  so  oft  vor,  als  die  Säuren  Basicitäten 
besitzen.    Auch  bei  der  Zersetzung  von  Salzen  durch  Säuren  od^r 


0  Bull.  80C.  chim.  [3]   9,  244—248. 
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Alkalien  wird  eine  solche  rutorbrechüDg  beobaebtot,  sobald  die 
lieaetitm  vollstiiodig  ist  IHa  Metliodt^  kann  vielleiclit  fih-  Be- 
stimmuugen  MiijiiewüQilt  wurden,  wo  FarbreactioiR'ii  mangellmft 
sind,  und  verdient  zur  Feststell img  von  Verunreinigungen  und  Ver- 
fäkcLuujtien  Beaelitung.  Ps. 

Hugo  Krüfs.  Colorimeter  mit  Lumraer-Rrodbun'scheni 
Prisnienpaure  i).  —  Da  en  zur  Enniij^li*  bun;i  einer  bcbarfen  Färb- 
und  HelUgkeitsvergleirbung,  wie  die  eolorimetrisebeu  Messun^'eu 
dieselbe  erfordern,  natbwendi^  ist,  dafs  die  zu  verirleitbenden 
Tbeile  des  (Tesitlitsfeldes  >ii'b  mögliclist  ohne  ir*,^end  welcbe  Grenz- 
linie berühren,  so  ersrbeint  bier/u  ein  I.ununer-IWodliun'sebes 
Pri&inenpaar  besonderä  «»eei^cneL  Krüfs  giebt  bier  nun  einen 
Ckilürimeterniifsatz  an,  weleber  ein  solches  verwendet  und  in  Folge 


dessen  eine  weit  empfind lirhere  Einstellung  gestattet. 


lis. 


0-  S.  Doolittle.  Das  Torsionsviscosimeter-K  —  Im  den 
Schwierigkeiten  bei  Bestimmung  der  inneren  Keibung  von  Flüssig- 
keiten mit  Hülfe  der  DurrhÜiifsgescbwindigkeit  dureh  enge  Bohren 
zu  entgehen,  die  in  dem  Beinigeii  der  Bcibren  etc.  bestehen,  uiul 
um  eine  prompte,  teeliniseb  verwendbare  Methode  zur  \'iseositäts- 
bestiramung  von  Oelen  zu  haben,  hat  Verfasser  folgenden  Apparat 
construii'tw  Ein  längerer  Stabldraht  ist  oben  eingeklemmt  und 
trägt  unten  einen  in  düs  Oel  tauchenden  CvHnder,  darüber  eine 
mit  Gradtheilung  verseln^ie  Hatte.  A  «m  einer  Anfangstorsiun  von 
-360**  ausgebenil,  werden  die  ereten  drei  Anssrldiige  deti  Thcil- 
[kreises  an  einer  festen  Marke  abgelesen  und  die  Abnahme  der- 
selben als  ein  Mafs  der  Zähigkeit  des  üeles  angesehen.  Ein 
Wasser-  oder  Paraftinbad  erlaubt  die  Temperatur  des  Oeles  zu 
,  ändern.  Bs, 

Eugene  Mesnard.     Appareil  uouveau  pour  la  mesure  de 

[Tintensite  des  parfums'),  —  Es  bandelt  sich  liier  um  einen  Ver- 

I  ßuch,  mit  Hülfe  einer  möglichst  exacten  Methode  die  Stärke  eiuen 

^Parfüms  zahlenmätsig  festzustellen-     Die  ilethode  beruht  auf  der 

Verwendung   folgender   beitlen   Thatsaehen.     Zunächst    lafst  sich 

I  der  Geruch  eines  Parfüms  gewissermafsen  couiirensiren  durch  eine 

Landere  riechende  Substanz;  bei  einem  Ueberscbufs  des  eineu  oder 

auderen  Hiechmittels    tritt   dessen  Geruch    sogleich   deutlich  her- 

tvor»   so  dafs  der  neutrale  Punkt  scharf  erkennbar  ist     Es  wird 

hier   also   der   Geruchssinn    gleichsam    als   Indicator    oder   NuVl- 

instruraent  gebraucht.    Als  ständigen  Vergleicbskörper  benutzt  der 


^)  ZeitBchr.  anorg.  Chenu  5,  325—329.  —  *)  Amen  C'hetn,  Soc.  J.  15, 
[172^177.    Ref.:  Chem.'Centr.  64,  H,  516.  -  ")  Compt.  read,  im,  1461-1464. 

lö» 


276  Geruchsintensitat.     Wärnieleitung.    Lichtab8ori>tion. 

Verfasser  das  Terpentinöl,  ermittelt  also  zunächst  das  Mengen- 
verhältnifs,  in  welchem  der  zu  untersuchende  Stoff  in  Luft  von 
Terpentinöl  neutralisirt  wird.  Die  Concentration  des  Terpentinöl- 
dampfes wird  alsdann  mit  Hülfe  seines  Einflusses  auf  die  Phos- 
phorescenz  des  Phosphors  bestimmt.  Die  Bestimmung  der  kleinen 
Substanzmengen  der  zu  untersuchenden  Riechstoffe  geschieht  mit 
Hülfe  eines  kleinen  Apparates,  der  aus  zwei  planconvexen  Linsen 
von  sehr  grofsem  Krümmungsradius  besteht,  so  dafs  die  auf  ein- 
ander gelegten  Linsen  grofse  Newton'sche  Farbenringe  zeigen. 
In  dem  engen  Zwischenraum  der  beiden  Linsen  breitet  sich  ein 
kleines  Tröpfchen  zu  einem  grofsen  Kreise  aus,  aus  dessen  Durch- 
messer genau  genug  das  Volumen  der  Substanz  ermittelt  werden 
kann,  l  cmm  ergab  z.  B.  einen  Kreis  von  20  mm  Durchmesser. 
Als  ein  erster  Schritt  auf  dem  Wege,  Geruchsintensitäten  exact 
zu  vergleichen,  erscheint  die  Methode  jedenfalls  sehr  beachtens- 
werth.  Bs. 


Vorlesungsversuohe. 

N.  Hesehus.  Ein  Vorlesungsversuch  zur  relativen  Messung 
der  Wärmeleitung  von  Metallen  nach  der  Methode  von  Ingen- 
houfs^).  —  Man  biegt  mehrere  gleich  lange,  mit  Paraffin  über- 
zogene Stäbe  aus  verschiedenen  Metallen  an  einem  Ende  um  einen 
gleichen  Winkel  um  und  leimt  sie  gegen  eine  hohe  Wanne  so, 
dals  die  umgebogenen  Enden  in  die  Wanne  hineinragen,  während 
die  Stäbe  einen  gleichen  Winkel  mit  dem  Tisch  bilden.  Auf  die 
Stäbe  setzt  man  in  gleicher  Höhe  Sättel  aus  Paraffin,  die  durch 
dünnes  Kupferblech  lose  au  den  Stäben  haften.  Beim  Erhitzen 
der  umgebogenen  Enden  durch  Wasserdampf,  der  in  der  Wanne 
entwickelt  wird,  gleiten  die  Paraffinsättel  an  den  Stäben  mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  und  bis  zu  verschiedenen  Tiefen  ab- 
wärts. Nach  Eintritt  des  stationären  Gleichgewichtes  stehen  die 
(Quadrate  der  Sattelabstände  von  den  erwärmten  Stabenden  zu 
einander  im  Verhältnifs  der  Wärmeleitunj^scoefficienten  der  Metall- 
stäbe. Bdl. 

K.  Lüi)ke.  Einige  Versuche  über  Lichtabsorption  mittelst 
des   Heintz'schen   Lampenofens 2).  —  Der  Lampenofen  ist  ein 


»)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  [2]  24,  153—155;  Ann.  Phys.  Beibl.  17, 
<>46— G47.  —  *)  Zeitschr.  phyBik.  u.  ehem.  Untern  G,  288—290;  Ref.:  Chenu 
Ceutr.  04,  II,  073—674. 
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nim!s?irbreuiier,  bei  ilem  das  Gast  aus  zahlreirheii ,  in  einer  ReiliB 
I  befinillirhtm  Oetitiiiiuguii  LiTausstromL  Das  Gas  mischt  sich  mit. 
I  Luft  und  tritt  aiLs  der  4  mm  breiten  Schneide  eines  keilförmigen 
I  Prismas  heraus.  Die  Fhimnip  ist  nicht  leuchtend  und  sehr  heil». 
I  Man  erhiUt  ein  sehr  laugL*  jindaurnidcs  Natriuodicht,    wenn  man 

auf  die  äufserste  Kante  des  SchUtzes  Ashestfädon  Urgt,  die  in 
l  concentrii'te  Salzlösung  getaucht  worden  waren.  Mit  Hülfe  dieser 
IHamme  kann  man  das  Kirch  hoff  sehe  Gesetz  deraonstriren,  da 
leine  vor  die  stark  gelbe  Flamme  gestellte  Famme  rines  gewöhn- 
llicUeu  Iiunst*nhreniiers^  in  ilem  i'hlornatrinm  verdampft  wird,  vull- 
[kommen  schwarz  erscheint^  Bdh 

I  L.  K  0.  de  Visser.      Ein  Vorlesungsversuch  i).    —    Um   den 

lEinflufs  des  Druckes  auf  den  Schmelz jiuiikt  demonstriren  zu 
IltÖnnen»  wählt  der  Verfasser  dit*  Essigsäun\  die  sich  beim  Srhund- 
Izen  ausdehnt,  deren  Schmelzpunkt  also  durch  Druck  erhöht  und 
I  2war  selir  wissentlich  erhöht  wird.  Ein  enges,  stark wamliges  Rohr, 
[etwa  von  1  mm  lladius  und  Ö  mni  Wandstärke,  wird  an  einem 
[•Ende  zugeschmolzeir,  am  anderen  eng  ausgezogen,  so  dafs  «lie 
[Wände  des  au&gezogeuen  Theiies  mögliebst  stark  bleiben  und  das 
iG^mze  nii'ht  lünger  als  15  cm  ist.  Mit  der  Geffnnng  nach  oben 
■  taucht  man  das  Kohr  in  Essigsäure^  die  sich  in  einem  Keagens- 
t glase  hetindet  und  die  Spitze  bedeckt.  Durch  abwechselndes 
"  Evacuiren    der    Luft    über    dem    Keagensglase    ujid    llersteÜen 

atmosiihärischen  Ihnickes  riTeicht  man  es  leicht,  dafs  das  Capillar- 
.röhr  mit  Esgigsäure  gefüllt  wird*  Man  nimmt  es  aus  dem  Lylin- 
Ider»  taucht  seine  Spitze  in  Essigsäure  uml  kühlt  diks  iJoljr  duvcU 
[mit  Aether  hefeuchtete  Watte  ab,  so  dids  die  Essigsäure  erstarrt, 

sich   contrahirt   und   neue  Es^igsäure   ansaugt.     Man   nimmt   das 

Ruhr  aus  iler  Essigsäure,   wobei   unter  Zunahme  der  Contraction 

I durch  die  Erstarrung  etwas  Luft  in  tlas  Itohr  eindringt,  Ihuiii 
schmilzt  man  die  Spitze  zu  und  bringt  das  Itoln*  für  den  Ver- 
buch in  Wasser  von  unter  15".  Beim  Erwärmen  des  Wassei-s  auf 
15^  schmilzt  ein  Thoil  der  Essigsäui'e,  debnt  sich  dabei  aus  und 
bewirkt  eine  Drucksteigerung  im  liohre,  die  ein  Suhnn-lzen  den 
Restes  verhindert.  Man  kann  den  Schmelzpmikt  auf  40,5^  steigern» 
woraus  sicli  ein  Druck  von  1000  Atm.  beiechnet  Die  Zer- 
trümmerung des  Rohres  durch  den  starken  inneren  Druck  ist 
gefahrlos.  BdL 

Der   von  V.  Dvorak 2)   beschi'icbene   verbesserte    iJifinsions- 


4 
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»)   Rec.  trav.  ehim.  Pays-Bas   12,   tÖ4— IBTk  —  •)  ZeitR-.hr   physik.   n 
bbem.  Uuterr.  6.  193— ItMj  Chem,  Centn  04,  I,  922, 
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apparat  besteht  aus  einer  Thonzelle,  welche  durch  einen  Kork 
fest  verschlossen  ist,  durch  welchen  eine  gebogene  Glasröhre  führt 
Diese  ist  mit  Hülfe  eines  möglichst  dünnwandigen  Gummischlauches 
mit  einem  2  mm  dicken  und  45  mm  langen  Glasrohre  verbunden, 
welches  im  Inneren  etwas  Weingeist  enthält.  Um  die  Diffusion 
zu  zeigen,  hält  man  ein  mit  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  gefülltes 
Becherglas  verkehrt  über  die  Thonzelle  oder  stellt  die  Thonzelle 
in  ein  mit  Kohlensäure  gefülltes  Becherglas  und  durch  die  dabei 
erfolgende  Verschiebung  des  Weingeistsäulchens  wird  der  Austritt 
bezw.  Eintritt  des  Gases  angezeigt.  Wt, 

W.  Simon.  Models  for  illustrating  the  relationship  between 
gas  volumes  and  molecular  weights*).  —  Halbkugeln,  die  nach 
Art  der  Illuminationsballons  zusammenfaltbar  sind,  sollen  je  zwei 
oder  mehr  zu  Kugeln  zusammengefügt  werden.  Alle  Halbkugeln 
und  demnach  auch  die  aus  ihnen  gebildeten  Kugeln  haben  gleichen 
Durchmesser.  Jede  Kugel  soll  ein  Molekül  repräsentiren  und  es 
soll  dadurch,  dafs  man  mehrere  gleichartige  in  gleich  grofse  Glas- 
gefäfse  giebt,  demonstrirt  werden,  dafs  alle  Gase  in  gleichem 
Volumen  gleich  viel  Moleküle  enthalten.  Die  Halbkugeln  sollen 
für  jedes  Element  verschiedene  Farbe  und  solche  Gewichte  haben, 
die  den  relativen  Atomgewichten  entsprechen.  Die  Wägung  der 
mit  verschiedenen  Kugeln  gefüllten  Glasgefäfse  ergiebt  die  Liter- 
gewichte der  Gase  und  die  gewichtsanalytische  Zusammensetzung 
der  Stoffe.  Bdl 

Max  Itosenfeld.  Zersetzung  des  Wasserdampfes  durch 
Magnesium  2).  —  Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  mau 
0,5  g  gepulvertes  Magnesium  in  ein  kurzes  Stück  Verbrennungs- 
rolir,  welches  an  einer  Seite  mit  einer  Gasentwickelungsröhre,  an 
der  anderen  mit  einem  Glaskolben,  in  dem  sich  etwas  Wasser 
befindet,  verbunden  wird.  Man  erwärmt  sehr  vorsichtig  und  leitet 
dann  so  viel  Wasserdampf  über,  dafs  das  Magnesium  nur  verglunmt. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  gleichmälsigen,  ruhigen  Wasser- 
stoffstrom. —  Will  man  aber  die  blendende  Lichterscheinung  vor- 
führen, mit  der  das  Magnesium  verbrennt,  so  mufs  man  vorher 
das  Metall  stärker  erwärmen  und  darauf  einen  raschen  Wasser- 
dampfstrom  über  dasselbe  leiten.  Die  Bohre  zerspringt  an  der 
Stelle,  wo  das  Magnesium  verbrennt.  Mf, 

B.  Lüpke.   Versu(!lie  über  Verbrennung  ^).  —  Die  Verbrennung 

')  Amer.  C^heiii.  Soc.  J.  15,  542—543.  —  *)  Ber.  2«,  59—60.  —  ■)  Ref.: 
Chem.  Centr.  (54,   II,   G77 — 679;   nach  Zcitschr.  physik.  u.  ehem.  Unterr.  6, 

284—288. 


IrersBClie  über  VerbreoTiiing^. 


vof^  Schw€feJ  in  Satterstoff'  bewirkt  man  in  einum  Kolben  von 
750  ccm,  der  zwei  einander  j^egeoüher  liegende,  lan^  au:>,!iezogene 
Tuben  hat.  Ein  Tubus  tauclit  in  Wasser,  welches  durrli  Larkums 
blau  *2:efärbt  ist,  der  andere  Tubus  wird,  naciideni  der  Kolben 
mit  SauerstoFf  gefüllt  ist,  mit  einem  Kork  versehlossen »  in  dem 
ein  Verbrennun^slöffel  mit  brennendem  Schwefel  befestigt  ist 
Man  beobachtet  die  iotensivere  Verbrenn uufj:  des  Schwefels  im 
reinen  Sanei*stoff,  ferner  die  Bildung  eiurr  gasfonuijren  Verbin- 
dung bei  der  Verbrennung,  die  von  Wasser  absorlurt  wird,  da 
dieses  alhnählich  iu  die  Höhe  steigt  Dafs  die  Verbindung  mit 
Wasser  eine  Säure  bildet,  erkennt  man  an  der  Köthnng  der 
Flüssigkeit  Wenn  die  Verbrennung  langsamer  wird,  so  kann  man 
sie  wieder  durch  langsames  Herumführen  des  Kolbens  iui  Kreise 
intensiver  machen,  da  hierdurch  das  Schwefeldioxyd  gelost  wird; 
der  Verf.  führt  dies  darauf  zurück,  dafs  eine  chemische  Kenction 
Hieb  bei  Ansammlung  der  Keactiousproducte  verlangsamt  und  bei 
deren  Entfernuug  wieder  besclileunigt.  Die  Verbreunuiig  von 
Natrium  und  Pbo^lJbtJr  kann  man  wegen  der  grufsen  Verbreu unngs- 
wärme  auf  diesem  Wrgp  nicht  demonstrircn,  —  Um  die  langsame 
Sauer  Stoff  VC  rhimJit>)(f  hfim  limten  r/cs  /'Jisens  zu  zeigen,  verbindet 
man  den  Kolben»  iu  dem  das  Iiosten  einer  l  cm  weiten  Eisendralit- 
spirale  von  10  g  in  etwa  300  ccm  feuchter,  kohlensäurehaltiger 
Lnft  erfolgt,  mit  einem  nnt  Indig^ilösung  gefüllten  Mauumeter. 
Der  Kolben  ist,  um  Tempevaturselnvankungeo  zu  verhindern,  von 
Wasser  von  Zimmertemperatin"  umgeben.  Das  Manoon^ter  steigt 
nach  30  Minuten  1,7  cm,  nach  tiO  Minuten  <J,6cm,  nach  zwei  Stunden 
IScni;  der  Gasverbrauch  ist  nach  einer  Stunde  0,18  ccm.  —  Wenn 
Mafjnesittm  iu  einer  geschlossenen,  mit  Hahn  versehenen 
sehe  verbreiiOf'U  hifst,  ktam  man  den  SauerstoflVerbnuich  an 
dem  Eindringen  v*m  Luft  oder  Wasser  nach  erfolgter  Kühlung 
auf  die  Anfangstempeiatur  bei  Öeffuung  des  Hahnes  erkennen,  — 
Lalst  mjju  Srhweje!  iu  einem  mit  einem  ^^Jüecksilbermaiiometer 
verbundenen  Kolben  vi^rbrennen,  so  kann  mau  demonstrircn, 
dafs  das  Verbrennungsiu^odnct  (hiss*'lbe  Volumen  besitzt,  wie  der 
verbrauchte  Sauerstoff,  da  das  Manometer,  nachdem  der  Kolben 
sich  auf  die  Ausgangstemperatur  abgekühlt  hnt  den  ursprüuglielien 
Stand  t^iunimmt.  Amvhilkohol  w^ird  in  Pim^m  llragensrohr  zum 
Sieden  erhitzt  und  angezündet.  Von  der  brennenden  Flüssigkeit 
giefst  man  ^inen  Theil  auf  einen  Pt*rcellanteller,  einen  anderen 
atif  einen  Kupfertelh'r.  Auf  letzterem  f*rlischt  die  FLamme  weit 
f  eher  wegen  der  besseren  Leitfähigkeit  des  Kupfers  für  die 
L  "Wärme.  Bdt 
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Hans  Schulze.  Die  Verbrennung  von  Ammoniak  als  Vor- 
lesungsversuch ^).  —  Die  Ammoniakflamme  erzeugt  man  gewöhn- 
lich dadurch,  dafs  man  durch  das  Centrum  eines  Gas-RundbrennerB 
Ammoniak  fühi*t.  Die  Hitze  des  Flammenringes  befähigt  das 
Ammoniak,  weiter  zu  brennen,  da  seine  eigene,  durch  die  Ver- 
brennung frei  werdende  Wärme  unzureichend  ist,  Verfasser  ersetzt 
das  Leuchtgas  durch  Wassei-stoff.  Der  Apparat  besteht  aus  einem 
gewöhnlichen  J.-Rohr,  dessen  angesetzter,  verticaler  Schenkel  an 
der  oberen  Oeffnung  ein  zusammengerolltes  Platinblech  trägt^ 
damit  die  Flamme  nicht  durch  das  Natriumglas  gelb  gefärbt  wird. 
Leitet  man  durch  die  eine  seitliche  Oeffnung  Wasserstoff  m  kleiner, 
kaum  sichtbarer  Flamme  und  durch  die  andere  Ammoniakgas 
ein,  so  erhält  mau  eine  beständig  weiter  brennende  Ammoniak- 
flamme. Mi, 

Nach  M.  Rosenfeld  2)  wird  das  Verbrennen  von  Zink  er- 
reicht, indem  man  30  bis  40  g  Zink  in  einer  flachen  Porcellan- 
schale  bis  über  den  Schmelzpunkt  erliitzt  und  dann  ein  erbsen- 
grofses  Stück  Natrium  hinzufügt.  Ist  auf  diese  Weise  durch  das 
brennende  Natrium  das  Zink  zur  Entzündung  gebracht,  so  bläst 
man  sofort  einen  Luftstrom  in  das  glimmende  Metall.  Das  Zink 
verbrennt  auf  diese  Weise  sehr  lebhaft,  und  die  Hamme  ist  trotz 
der  Gegenwart  des  Natriums  intensiv  bläulichweifs.  Wt 

Nach  Demselben'^)  gelingt  das  Verbrennen  von  Quecksilber 
in  der  Weise,  dafs  man  etwa  20  g  Quecksilber  in  einem  Porcellan- 
tiegel  erhitzt,  bis  es  zu  verdampfen  anfängt,  und  nun  in  das  Queck- 
silber nach  und  nach  so  viel  Kalium  in  kleinen  Stücken  einträgt, 
dafs  das  entstehende  Amalgam  nach  dem  Erkalten  fest  wird.  Das 
Amalgam  wird  dann  in  einem  Kolben  bis  über  den  Schmelzpunkt 
erliitzt  und  gleichzeitig  ein  mäfsig  starker  Luftstrom  über  dasselbe 
geleitet.  Es  tritt  nun  sehr  bald  der  Augenblick  ein,  wo  sich  ein 
grofser  Theil  des  (Quecksilbers  fast  i)lötzlich  in  graue  Asche  ver- 
wandelt, und  erhitzt  man  jetzt  unter  fortgesetztem  Durchleiten 
von  Luft  stärker,  so  nimmt  die  Asche  allmählich  braunrothe 
1' arbe  an.  Wt 

M.  Rosenfeld^)  empfiehlt  die  bei  der  Vereinigung  von 
Schwefel  mit  Quecksilber  sich  ergebenden  verschiedenen  Erschei- 
nungen in  der  Weise  zur  Demonstration  zu  bringen,  dafs  man 
(Quecksilber  (6,3  g)  in  bis  zur  Dünnflüssigkeit  (in  einem  etwas 
geneigt    gehaltenen    Kohrchen   aus    schwer   schmelzbarem   Glase) 

*)  Chemikerzeit.  17,  37.  —  «)  Chom.  Centr.  64,  I,  928:  Dach  Zeitschr. 
l>liysik.  u.  ehem.  Unterr.  0,  19<).  —  ®)  Chemikerzeit.  17,  245  (Repert.). 
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erliit-zteQ  Schwefel  (1  g)  einträ^^t.  Die  zuerst  biorbei  eutstehende 
Si'liwarze,  symparti^e  Masse  wird  aaidi  iintl  imuh  sciiwiiüiiiüg  und 
das  Zuerst  sich  einstelloudt^  prasscdude  Tieräust^h  verschwindet  all- 
mählich. Dar.nif  wird  das  Itiihrclien  von  vorn  nach  hinten  so 
lange  sbirk  erlutzt,  bis  das  auf  der  Unterseite  hetindüche  Sulfid 
verschwindet  und  nich  an  der  ol>eren  Fla^die  ansetzt.  Es  bildet 
dann  ein  glänzendes  schwarzes  Siibhuiat,  welches  l»eiin  VerreibeQ 
ein  duükelrotlies  Pulver  ^iebt.  117, 

R.  Lülike  ')  beöclirieb  einige  Versuche  zur  i)emonstration 
chemisch- techntdogiscber  l'ruccsse  inittclst  des  llempL*rscheu 
Ofens.  Zur  Demonstration  des  Ktdkbrnmens  erhitzt  mau  nach 
ihm  10  g  nicht  zu  feiiikoruigen  Marmor  ungefähr  15  Minuten  im 
Ofen,  I)er  naeh  <leni  Abkühlen  zu  besümmetide  Gewichtsverlust 
betragt  uugefiibr  4,4  g.  —  Die  rmwandlung  des  NatrinrnsnUatö  in 
äSoda  nach  dem  Leblanc-Verfahren  wird  in  der  Weise  gezeigt, 
dafs  das  Gtnnisch  vun  18  Thlu.  Xatriumsulfat,  9  Thlu.  gefälltem 
Calciumcarlxinat  luid  2  Tblo,  Holzkoldeniudver  20  Minuten  laug 
im  Ofen  erhitzt  und  die  Schmelze  nach  dem  Abkühlen  schrieil  mit 
Wasser  exü'ahirt  wird,  —  Zur  A7(^rö«ii'«s5t*t'e/?rtS-Darstellung  werden 
4  g  Aelznatrou  im  Ofen  im  l'orcellantiegel  geschmolzen^  nacli  und 
uach  die  gleiche  Gewichtsmeuge  (^uarzsaud  dazu  gegeben  und  das 
Gemisch  noch  eine  viertel  Stunde  im  Ofen  erhitzt,  wonach  es 
gTÖfstentbeils  geschmolzea  ist.  Nach  dem  Abkühlen  wird  tlie  Masse 
mit  40  ccm  Wasser  erhitzt  und  in  der  wlisserigeu  fdtrirten  Miissig- 
keit  die  KieselsÜure  nachgewiesen.  —  Ein  richtiges  Nufronkalhjhfs 
im  HempeEschen  Ofen  darzustellen,  gelang  Lüpke  nicht.  —  Zur 
Darstellung  von  Natriumsktnnal  wird  Zinnei-z  (6  g)  nach  voniu- 
gegangenem  Abrösten  fein  jndverisirt  in  scbmelzendes  Aetziiatrnn 
(4  g)  eingetragen  und  15  ^Iinuteu  im  Ofen  erhitzt,  —  Die  Bildung 
von  Küliumckromut  hezw,  'dichmtmä  kann  mit  Hülfe  des  Hem- 
peEsclieu  Ofens  in  der  Weise  demonsti'iit  werden,  dafs  man  2  g 
fein  pulvcrisirten  Chromeisenstein  mit  G  g  eines  aus  gleichen 
Theilen  Salpeter  und  Pottasche  bestHhenden  (Gemisches  eine  Imlbe 
Stunde*  glüht  und  die  Schmelze  mit  beifsem  Wasser  (ca.  100  ccm) 
auslaugt.  —  Zur  Darsttdlung  von  NitMunuiJuminat  w^erden  S  g  fein 
gepulverter  Bauxit  njit  12  g  calcinirter  Soda  eine  halbe  Stunde  im 
Ofen  erhitzt  uud  die  Masse  n*aeh  dem  Abkühlen  mit  Wasser 
extrahirt.  —  Ferner  kann  die  Reduetiiui  von  Zinn-,  Bf  ei-,  Knp/cr- 
Ufid  Eisenoxtfd  im  II enipe Eschen  Ofen  gezeigt  werden.  Dagegen 
lafst  sich  eine  genügende  Reduction  des  ZinJ^oxyds  im  HempeE- 


»)  Chemikerieit,  17,  185  (Hepert.)* 
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sehen  Ofen  nicht  erreichen.  —  Zur  Darstellung  von  Messing  im 
Hern  per  sehen  Ofen  fertige  man  sieh  aus  einem  angefeuchteten 
Gemisch  von  100  g  Zinkstaub  und  40  g  feinem  Kohlenpulver  erbsen- 
grofse  Kügelchen,  trockne  dieselben  an  der  Luft,  überstreue  14  g 
davon  mit  6  g  Kupferfeilspänen  und  erhitze  sie  eine  halbe  Stunde 
etwa  im  Ofen  im  bedeckten  Tiegel,  nach  welcher  Zeit  sich  der 
Messingregulus  ausgiefsen  läfst.  Wt 


Allgemeines. 

E.  Nickel.  Ueber  graphochemisches  Rechnen.  Theil  IV.  Zur 
Theorie  der  Umsetzungsgleichungen  bei  der  englischen  Kupfer- 
arbeit 1).  —  Es  wird  ein  Mittel  angegeben,  um  die  Mengenverhält- 
nisse von  fünf  Veränderlichen,  von  denen  vier  unabhängig  ver- 
änderlich sind,  durch  Zeichnung  in  der  Ebene  auszudrücken,  und 
die  fünfte  abhängige  Veränderliehe  aus  den  vier  unabhängigen 
Veränderliehen  graphisch  zu  bestimmen.  Das  Verfahren  wird  zur 
Berechnung  der  Ausbeuten  aus  der  Beschickung  bei  der  Kupfer- 
arbeit benutzt.  Bdl. 

E.  Nickel.  Ueber  grai)hochemisches  Rechnen.  Theil  V.  Zur 
Graphochemie  der  Röstreactionsarbeit  bei  der  Bleigewinnung  ^).  — 
Bei  der  Röstreactionsarbeit  wird  Bleiglanz  durch  Rösten  zunächst 
in  ein  Gemenge  von  Bleisulfid,  Bleisulfat  und  Bleioxyd  über- 
geführt, die  bei  höherer  Erhitzung  mit  einander  unter  Entwickelung 
.von  Schwefeldioxyd  und  Abscheidung  von  Blei  rcagiren.  Ueber 
die  Ausbeuten  bei  wechselnder  Zusammensetzung  des  Röstgutes 
kann  man  sich  aus  bestimmten,  vom  Verf.  entwickelten  graphischen 
Scliematen  leicht  Aufsclilufs  verschaffen.  Bdl, 

E.Nickel.  Ueber  graphoeheniisches  Rechnen.  Theil  VI.  Das 
graphochemische  System  der  Oxyde  und  Oxydcombinationen  3).  — 
Man    kann    für    jedes    Oxyd    RaOi,    einen    Sauerstoff  durchschnitt 

71  =       berechnen,    aus   dem   sich   der  Sauerstoffgehalt  eindeutig 

ergiebt.  Wählt  mau  für  die  Oxyde  aller  Elemente  eine  graphische 
Darstellung  mit  den  Atomgewichten  als  Coordinaten  und  den  Sauer- 
stoffdurchschnitten als  Abscissen,  so  erhält  man  eine  Tafel  für 
alle  Oxyde  aller  Elemente,  die  manche  Vortheile  bietet.  Vom 
Nullpunkt  des  Coordinatensystenis  kann  man  Strahlen  ziehen,  die 

')  Zeitschr.  phyBik.  Chem.  11,  2G5— 274.  —  *)  Dasel))st  11,  598—^07.  ~ 
*)  Daselbst  12,  6(53— GGl). 
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die  Tafel   in  Felder   so   eiiitheilt,    tLifs  jwles  Feld  die  Oxyde  mit 


'ehalt 


ntliält,    di 


rhalb 


I 


I 


einem  i'n«ceDigenaii  au  Sauerstoff 
wisser,  beliebig  enger  Grenzen  liegen.  Man  kann  also  durch 
graphische  Interpolation  be(|uem  flir  jedes  Hxyd  den  Procentgehalt 
im  Sauerstoff  ermitteln*  Aufserdem  kann  man  aber  ;tnf  einer 
solchen  Tafel  diu  Oxyde  von  gleichem  Molekulargewicht,  von 
gleicher  Moleknlarwärme  etc,  durch  Strahlen  mit  einander  ver- 
binden und  erhält  dadui*ch  manche  Aufschlüsse,  die  die  gewöhn- 
liche Anordnung  nach  dem  periodischen  System  nicht  bieten  kann, 
weil  dabei  von  jedem  Filement  nur  ein  Oxyd,  nicht  die  Gosamnd- 
heit  aller  Oxyde  aufgenommen  werden  kann.  Bei  i)xydcombinationeo, 
naraentlich  Säuren,  EJasen  und  Salzen,  liestimmt  man  den  Sauer* 
stoffdun  hschnitt  n  durch  Division  der  Summe  der  vom  Sauerstoff 
verschiedenen  Atome  iu  die  Snrame  der  SauerKtoffatome,  z.  B. 
CaCO^  if  ^  1,5,  t'a  AljSijO.,  «  ==  1,0.  Stellt  man  ferner  für  die 
vom  Sauerstoff  verschiedenen  Elemente  ein  mittleres  Atomgewicht 
fest,  also  für  Ca  CO,  13(40+  12)  =  26,  für  Ca  Al^  Si^  O, 
1/5(45  -^  2.27  -|-  2.2>^)  =  .'^0,  so  kann  man  auch  hier  eine 
graphische  Darstelhiug  geben,  in  der  die  Sa uerstoffdurrh schnitte 
und  mittlereu  Atomgewicht^^  Coordinaten  und  Abscissen  sind  und 
aus  der  sich  z.  B.  die  Sauerstoff procentgehalte  leicht  ablesen  lassen. 
Von  Interesse  ist  es,  dafs  bei  vielen  isomorphen  Salzen,  hei  deocfi 
die  chemische  Analogie  zu  fehlen  scheint,  die  SauerstoffVlurrh- 
schnitte  gleich  sind,  z.  B.  hei  Kalksjjath  und  Natriumnitrat  1,5, 
bei  Albit'und  Anorthit  1,0.  Bdl 

L.  Storch.  Auweudnng  der  Lehren  der  physikalischen  Chemie 
für  die  Zwecke  der  analytisehen  und  technischen  Chemie  1).  — 
Verfasser  beschäftigt  sich  mit  den  verschiedenen  Anwendungen  dt^r 
Gefrierpunktserniedrigung  für  praktische  Zwecke:  aus  den  be- 
kannten Formeln  der  <Tefrierpunktserniedrignu|:i  kann  man  be- 
rechnen, wie  conceutrirt  eine  als  strötuende  KUhlHüssigkeii  die- 
nende Liisimg  sein  mufa,  damit  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
nicht  erstand;  es  läfst  sich  ferner  berechnen,  durch  welche  Zu- 
sätze das  Nitroglycerin  am  Gefrieren  am  liesten  verl ändert  wird; 
krjTJsko[iiscii  läfst  sicli  die  Eeinheit  der  Essigsäure  viel  horpiemer 
als  auf  raafsanidytisehem  Wege  tinden;  im  Phenol  kann  mau  auf 
diese  Weise  den  Gebalt  an  Wasser  und  Orthtjkresol  bestimmen.  Bt\ 

Clemens  W^iukler,  Feber  künstliche  Mineralien,  entstanden 
beim   chemischen  Grofsbetriebe''*).  ^    1.   Schwvfffkivs   bildet  sich 


')   Ber,  6»terr.  Ges.  Foul  tibprn,  loci,  15.    100;   Ref.:  Chem.  Ceiitr.  ß4. 
n,  593-594.  —  *)  Zeitsckr.  angew.  Cheia.  18Ü3,  8.  445—447, 
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beim  Einschmelzen  des  bei  der  Schwefekegeneration  aus  Sodarück- 
ständen nach  M.  Schaff  er  erzeugten  Schwefels  bei  2  Atm.  Dampf- 
druck in  dem  gulseisemen  Rohre,  durch  welches  vor  der  Entleerung 
des  Schmelzkessels  der  Dampf,  gemengt  mit  Schwefelwasserstoff, 
abgeblasen  wird.  Der  Schwefelkies,  welcher  bis  zu  1  cm  Dicke 
anwächst,  ist  kryptokrystallin,  hat  bei  15o  ein  specifisches  Grewicht 
von  4,7336  und  die  normale  Zusammensetzung;  er  verwittert  leicht, 
wie  viele  natürliche  Kiese,  unter  Bildung  von  neutralem  Ferri- 
sulfat,  basischem  Ferrisulfat  und  Schwefel.  2.  Gyps  bildet  sich 
aus  den  zur  Verarbeitung  auf  Schwefel  gelangenden,  im  Wesent- 
lichen aus  Calciumpolysulfid  und  Calciumthiosulfat  bestehenden 
Laugen  der  oxydirend  behandelten  Sodarückstände  in  wohl  aus- 
gebildeten, moftoklinen,  vielfach  verzwillingten  Krystallen,  die  bis 
zu  1  cm  Kantenlänge  besitzen  und  durch  Schwefeleisen  grünlich 
gefärbt  sind.  3.  Trona  entsteht  bei  der  Verarbeitung  der  nicht  voll- 
ständig calcinirten  Ammoniaksoda  auf  Krystallsoda  in  prachtvollen 
wasserklaren  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  Na3H(C08), 
-|-  2H2O.  4.  XatriHm'Mafjnesium-Chlorocarbonat  wurde  erhalten 
bei  der  Verarbeitung  stark  chlormagnesiumhaltiger  Salzsoole  auf 
Soda  nach  dem  S  0 1  v  a  y -Verfahren.  Es  setzte  sich  im  Inneren 
des  Röhrenkühlapparates,  durch  den  die  mit  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  gesättigte  Soole  flofs,  in  bis  zu  10  cm 
starken  Inki-ustationen  ab.  Die  Verbindung  ist  im  Wesentlichen 
ein  Chlorocarbonat  des  Natriums  und  Magnesiums  mit  geringen 
Mengen  Ammonium  und  Calcium.  Aus  der  Analyse  berechnet 
sich  eine  Verbindung:  Xag^^'^s?  Mf?C():„  NaCl,  die  Verfasser  als 
ein  kohlensaures  Natrium  auffafst,  dessen  Natriumgehalt  zu  einem 
Viertel  durch  den  cinwertliigen  Rest  MgCl  ersetzt  ist,  also  als 
Na,  (MgCI)(C03)5.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich, wird  aber  von  kochendem  Wasser  alhnählich  unter  Ab- 
scheidung von  kohlensaurem  Magnesium  zersetzt  nach  dem  Vor- 
gange: Na3(MgCl)(C0,),  =  NagCOg  -f  MgCO,  +  NaCl.  In 
derselben  Weise  geht  die  Zersetzung  beim  Erhitzen  im  einseitig 
geschlossenen  Glasrohre  vor  sich.  Die  Krystalle  sind  krummflächig 
und  zeigen  anormale  Doppelbrechung;  sie  bestehen  wahrschein- 
lich aus  regulären  Octacdern.  J3m. 

B.  Reinitzer.  Ueber  künstliche  Trona*).  —  Zu  vorstehender 
Arbeit  von  Cl.  Wink  1er  über  die  künstliche  Trona  theilt  Verf. 
mit,  dafs  er  für  die  von  ihm  untersuchte  künstliche  Trona,  die 
dieselben  Eigenschaften  zeigte  wie  die  natürliche,  nicht  eine  der 

»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  573—575. 


Bildung  von  Sauerstoff  durch  PtlanzeD* 


285 


damnls  für  letztere  geltenden  Klaprotirscliou  Analyse  eot- 
sprecbfiude  Zusainmeiisetzung :  Na4ll2(C03)3  -f-  SH^t*,  solidem 
dieselbe  wie  CL  Win  kl  er,  nämlich  Na^  C  Og .  Na  HC  0^  -|-  iH/h 
gefunden  habe ')•  I^nL 

CL  Winkler.    lieber  künstliche  Trona^).  —  Verfafißer  be- 
richtigt nach  vorstehendem  Referat  seine  ersten  Angaben.     Buk 


Metalloide, 


I 


Wasserstoff,  Sauei^stoff. 

T.  L.  Fhipson.     Syr  Forigine  de  Toxjgt^ne  atmospberique^). 

—  Verfasser  hat  dnrch  eine  lieilie  von  Versiiclien  mit  verschie- 
denen Pflanzen  festgestellt »  dafs  dieselben  in  einer  Atmosjdiäre 
von  Kohlensäure,  Wasserstoff  oder  Stiekstuff  läugere  Zeit  leben 
können*  Convolvwlus  arvensis  kann  in  einer  Stickistoffatmosi*häre 
lange  leben,  wenn  man  Kotdensäure  hinzntreten  liifst.  In  einer 
Stickstoffatmosphäre,  die  ein  Drittel  Koldensänre  enthielt,  gedieh 
dieselbe  sehr  gnt  und  nacli  einigen  Wochen  näherte  sich  die  Zu- 
sammensetzimg ein  wenig  derjenigen  der  Luft,  ohne  dafs  das 
Volumen  verändf^rt  war.  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  bestand 
die  Atmospbitre  der  Erde  ursprünglich  aus  Stickstoff,  zu  dem 
sieh  die  Kohlensäure  aus  der  vulcjinischen  Thätigkeit  gesellte; 
dagegen  ist  der  Sauei*stoff  der  Atmosidiäre  das  Prodnct  des  vege- 
tativen Lebens,  ilas  dem  animalischen  vorausging.  Bm. 

TL  Schloesing  fils,  Sur  les  echanges  d'acide  carbonique 
et  d'oxygene  cntre  les  phmtes  et  ratniosjdiere  *),  —  Im  Anschlid's 
au  frühere  Versuche  )  über  den  Austaasch  von  KohJettSfhire  umi 
Sauerstoff  zwischen  den  Fßanzen  und  dvr  Atniosphäte  wurde  er- 
mittelt, dafs  ilas  Verhältnifs  von  verschwundenem   Kohlendioxyd 

C  ü. 

und  entwiekeltem  Sauerstoff  -ry^   beim  Lein  0,9,   bei   der  Erbse 

0,95,  bei  in  Senf  0,8'^  bis  0,88  beträgt,  wonach  die  Ergebnisse  der 
früheren  Versuche  bestätigt  ei*sclieinen*     Bei  Versuchen,   die   ndt 

Algen  angestellt  uTirden,  ergab  sich  das  Verhältnifs  -jp  ^=  0,77. 
— —  Ld. 

')    Doschrieljen   von    V,    v.  Zepharovich,    Zeitschr.   Kry&t    13,    135, 

—  •)  ÄeitficUr.  angew.  Chem.  ^93,  S,  591*.  —  =*)  Coropt.  reiid.  117,  309—310. 
^  *)  DaselL^t  ^,  756— 7W)  und  813—816.  —  ^)  l^aselbst  115.  881. 
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Tonneau.  Einfaches  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sauer- 
stoffe). —  Die  Darstellung  von  Sauerstoff  zu  Inhalationszwecken 
wird  nach  folgendem  Verfahren  empfohlen:  In  eine  2  bis  3  Liter 
fassende  Woulff 'sehe  Flasche,  die  drei  Oeffnungen  besitzt,  bringt 
man  je  100  bis  200  g  Mangansuperoxyd  und  Baryumsuperoxyd^ 
fügt  so  viel  Wasser  zu,  dafs  beide  Substanzen  gerade  bedeckt 
werden,  und  übergiefst,  um  bei  eintretender  Reaction  Schaum- 
bildung  zu  verhindern,  mit  einer  dünnen  Oelschicht.  In  der 
mittleren  Oeffnung  wird  ein  Hahn  mit  Trichter  angebracht,  der 
concentrirte  Essigsäure  enthält.  Die  eine  der  verbleibenden 
Oeffnungen  trägt  ein  Glasrohr,  das  mit  einer  Waschfiiasche  ver- 
bunden ist,  aus  der  ein  Gummischlauch  mit  Mundstück  zum 
Munde  des  Kranken  führt.  In  der  anderen  Oeffnung  ist  ein 
Glasrohr  mit  Kautschukschlauch  und  Gummibime  angebracht. 
Durch  Pressen  der  letzteren  wird  Luftzufuhr  ermöglicht,  darcb 
die  sich  eine  zu  heftige  Sauerstoffentwickelung  mäXsigen  läfsL 
Die  Sauerstoff entwickelung  beginnt,  sobald  man  einige  Cubik- 
centimeter  Essigsäure  zufliefsen  läfst.  Mt. 

L.  Chapmann.  Darstellung  von  Sauerstoff  und  Stickstoff 
aus  atmosphärischer  Luft  2).  —  Ein  Gemenge  von  Aetznatron  und 
Braunstein  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Manganat 
oxydiii  und  dieses  wird  durch  Wasserdampfeinleiten  imter  Ab- 
scheidung von  freiem  Sauerstoff  wieder  reducirt  Zur  Verhütung 
der  Entmischung  wird  Natriumsulfat  zugesetzt,  und  die  Opera- 
tionen werden  mit  der  geschmolzeneu  Masse  vorgenommen.  Doch 
düi'fen  dann  nicht  eiserne  Gefäfse  verwendet  werden.        v.  Lb, 

D.  B.  Dott3)  empfiehlt  als  eine  bequeme  Methode  zur  Er- 
zeugung eines  constanten  Stromes  Sauerstoff  die  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  körnigen  Braunstein.  Der  Sauerstoff  ist 
rein,  namentlich  chlorfrei.  Ps. 

C.  F.  Claus  und  J.  A.  Eisner.  Herstellung  von  Sauerstoff 
aus  Calciumpluinbat,  D.  R.-P.  Nr.  71307*).  —  Mit  dem  zu  Kugeln 
oder  dergl.  geformten  Gemisch  von  Bleioxyd  und  kohlensaurem 
Kalk  wird  eine  Reihe  von  Kammern  ausgefüllt,  in  welche  die 
vorher  auf  die  erforderliche  Temperatur  gebrachte  Luft  oder 
Kohlensäure  eingeleitet  wird,  während  nach  dem  früheren  Patent, 
Nr.  55  604,  die  Luft  oder  Kohlensäure  und  die  benutzte  Masse  in 
dem   Apparate   selbst   erhitzt  wurde.      Der    zu   dieser  Erhitzung 

»)  Chemikerzeit.  17 ,  222  (Repert.).  —  *)  ( 'hem.  Soc.  Ind.  J.  12 ,  708, 
R  P.  Nr.  11504.  —  «)  Pharm.  J.  52,  702.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893» 
S.  709—710. 
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dieneode    AppaiTit,    sowie    die    Anordnung    der    Kaniiiiern    und 
Cantde  werden  emgebend  bescliriebeu.  lim. 

K,  Olszewski  und  A.  Witkowski.  Optische  Higeiiscbaften 
des  flüssigen  Sauerstoffs  ^j.  —  Mit  Hülfe  der  Totalreflexion  wurde 
der  Brechiingscoefücient  des  fiiissigeii  Sauerstoffs  zn  1,2235  für 
die  Xatriuinlinie  gefunden.  Zwischen  l  577  uod  570,  dem  inien- 
siTsten  Theil  der  gelbj^rnnen  Absurptionsbunde  des  flUssigeu 
Sauerstoffs,  gingen  84  bis  Si)  I*rac.  des  auffallenden  Lichtes  dureli 
eine  Schicht  von  l  nun.  Zwischen  A  63ü  und  638  gingen  88  Proc. 
des  angewandten  Lichtes  durrh  die  Schicht,  Bdl. 

De  war.  Magnetische  Eigeuschaften  vcui  Hüssigera  Sauer- 
stoffe). —  Flüssiger  Sauerstoff  wurde  unter  Anwendung  von 
düssigeui  Aethylen  und  Stickoxydul  ah  Küldflüssigkeiteu  dar- 
gestellL  Er  ist  eine  Rchw;ich  Ijliiuüche  Flüssigkeit^  siedet  bei 
—  180«  und  hat  bei  —  IB^i'^  die  normale  Dampfdichte.  Zw^ei 
Absorptiousstreifen  im  Sonnenspectrum  sind  durch  gasförmigen 
Sauerstoff  veinirsuclit ;  dieselben  Ahsorptionsstreifen  zeigt  auch  der 
rtiissige  Sauei'stoff.  Flüssiger  Sauerstoff  ist  stark  maguetiscli.  Bei 
der  Temperatur  des  siedenden  Sauersttiffs  hört  die  LichtemptiiuU 
liclikeit  der  jjhotogra|ilnsehen  Platte  nicht  auf.  Die  Keime  von 
ränlnifserregern  werden  durch  lungeren  Aufenthalt  in  flüssigem 
Sauei*stoff  nicht  getödtet  Dagegen  w^erden  Kalium,  Natrium  und 
I*hosphor  von  Hiissigem  Sauerstoff  nicht  angegriffen.  Bdl 

Alfred  Beill.  Ueber  den  Eiutlufs  der  Temperatur  auf  die 
Üzonbilduug  ■}.  ^  Bei  gleicher  Temperatur  und  Stromstärke  ist 
die  Ozonlnidung  beim  Durchleiteu  von  Sauerstoff  durch  eine 
Ozonisationsröhre  um  so  starker,  je  sclincller  der  Sauerstoff  die 
Bohre  passirt  Dann  aber  ist  die  Ozonbildung  vor  allem  ab- 
bängig  von  der  Temperatur.  Quiintitative  Versuche  hierüber 
wurden  in  einem  eingebend  bescbriebenen  Apparat  augestellt,  in 
dem  die  Ozouisatiou  mittelst  eines  Kunikorf fischen  Inductions- 
ap[iarates  erfolgte.  Die  Berechnung  der  gebildeten  Üzotimenge 
geschab  auf  Grund  der  Volumvernnudernng  oder  bei  niederen 
Temperaturen  durch  Titration  mittelst  arseniger  Säure.  Der 
Sauerstoff  wurde  ans  Mangan sufieroxyd  entwickelt.  Alle  Versuche 
wurden  bei  einer  Stromstärke  von  2fi  Amp.,  einer  Funkenlänge 
von  22,5  mm   und  einer  üzonisatioüsdauer  von  30  Minuten  au- 


')  Natarw.  Rim^lacb.  8,  75.  —  *)  Cbem.  Nt^ws  B7,  210-211.  —  ')  Sitzber. 
Akad.  Wiss.  Wien.  (Mitth.-imturw.  CL)  102,  Abrh.  Hb,,  10— rn-  Mdiiatah. 
Cbem,  14,  71— HO. 
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gestellt,  die  gebildete  Üzonmenge  betrug  bei  mit  Schwefelsäure 
getrocknetem  Sauerstoff  in  Procenten  des  Sauerstoffs,  z.  B.: 

bei  0*  +10°  +25'»  +35«  +59» 

4,7  u.  5,6  5,0  3,4  u.  4,4  3,0  u.  4,1        2,1  u.  3,0 

bei        +78«  +109^^  +132''  +170« 

1,3  u.  1,6  0,6  u.  0,8      0,3  Proc.  Spur. 

Bei  mit  Chlorcalcium  getrocknetem  Sauerstoff  wurde  gefunden  an 
gebildeter  Ozonmenge: 

bei     +20«  OP  —20«  —46«  —73« 

5,2  Proc.    6,8  Proc.    7,7  u.  7,9  Proc.    9,2  Proc.     10,4  Proc  des  Sauerstoffs 

Mit  abnehmender  Temperatur  wächst  somit  der  Ozongehalt  in 
reinem  Sauerstoff  ständig,  aber  sehr  langsam,  letzteres  vermuth- 
lich  in  Folge  der  abnehmenden  Leitungsfähigkeit  des  reinen 
Sauerstoffs  bei  fallender  Temperatur.  Aus  diesem  Grunde  wurde 
bei  den  niederen  Temperaturen  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  wo- 
durch der  Sauerstoff  etwas  Feuchtigkeit  behielt.  Zum  Schluls 
weist  Verfasser  noch  auf  einen  eigenthümlichen  Zustand  des 
Sauerstoffs  hin  (nämlich,  dafs  sich  der  desozonisirte  Sauerstoff 
nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  wieder  ozonisiren 
liels),  den  er  bei  seinen  Vorversuchen  beim  Desozonisiren  des 
Sauerstoffs  mittelst  glühenden  Platindrahtes  beobachtete  und  den 
er  auf  eine  Veränderung  des  letzteren  durch  starkes  Glühen 
zurückführt.  JBm, 

0.  Brunck.  Ozonbildung  bei  höheren  Temperaturen  i).  —  Es 
wird  gezeigt,  dafs  bei  der  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Braun- 
stein und  chlorsaureni  Kali  der  angebliche  Chlorgehalt  des  Sauer- 
stoffs Ozon  sei,  da  das  Ozon  entgegen  den  früheren  Ansichten 
gegen  hohe  Temperaturen  eine  zieinliche  Beständigkeit  aufweist. 
Doch  erhält  mau  die  Ozonbeimischung  nur,  wenn  das  Chlorat  mit 
einem  indifferenten  Körper  gemengt  ist,  während  das  reine 
Chlorat  auch  nur  reinen  Sauerstoff  liefert.  Aus  Bleisuperoxyd, 
Quecksilberoxjd  und  Silberoxyd  wurde  Ozon  gewonnen,  wälirend 
Mangan suj)eroxyd,  Kobaltoxyd  und  Nickeloxyd  solches  nur  beim 
Erhitzen  mit  Kaliumchlorat  lieferten.  v.  lA). 

W.  A.  Shenstone  und  Martin  Priest.  Studies  on  the 
forma tion  of  ozone  from  oxygen.  Part.  II.  2).  —  Nachdem  durch 
frühere  Untersuchungen  gezeigt  worden  war  (Transact.  51 ,  610), 
dafs  vollkommen  gereinigter  und  trockener  Sauerstoff  sich  in 
Ozon  durch  dunkle  elektrische  Entladung  verwandeln  läfst,  wer- 
den  nunmehr  Versuche   beschrieben,   die  sich  mit  dem   Einflufs 

')  Ber.  26,  1790—1704.  —  «)  Cliem.  Soc.  J.  63,  938—961. 
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iler  Potentiaklüferenz  der  FJekti'odt'n,  der  Zalil  der  Eiitladirngeü 
in  der  Zeiteiuheit  und  dtvr  Fonii  de&  üzonap4»aratevS  aiii  dir  Äys- 
beute  an  Ozöb  bescbäftigeo.  Diese  drei  Factoren  sind  bis  dahin 
nur  sehr  imvolMiindi.i^  uutersut  ht  worden.  Die  Versuche  wurden 
in  der  Weise  angestellt,  dafs  ein  iMkanntes  Volniuen  Sauerstoff 
in  einem  OzoTiappanit  nacb  Brndie  der  Einwirkung  von  Fjiit- 
ladungen  unterworfen  und  die  ge bilde tii  Ozonnienge  aus  der 
Vol Umänderung  beiechnet  wurde,  die  mit  Hülfe  eines  (Quecksilber- 
manometers  beobachtet  werden  konnte;  dnliei  wurde  Sorge  ge- 
tragen, dafs  das  Ozon  mit  dem  C^uccksdber  nicht  iu  du'ecte  Be- 
rührung kam.  Die  Enthubingen  wurden  entweder  durch  einen 
luductinnsapparat  oder  eine  InHuenzninscbine  erzeugt.  Die  er- 
lialtenen  Besultate,  die  unter  einander  gute  l  ebereinstimmiing 
zeigen,  hissen  sich  kurz  folge riderniafsen  zösammenfassen.  Die  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  uml  einem  bestimmten  Druck  er- 
zeugte Maximalmenge  Ozon  ist  von  der  Pot^ntialdiftBrenz  unab- 
hängig, wenn  diese  zwisrlien  3't  und  (>9  (l-G.-S,- Einheiten  Hegt, 
und  der  Zwischenraum,  durch  welcbeo  dit^  Enthidungen  gehen, 
nicht  an  irgend  einem  Punkte  zu  schmal  ist  Wenu  der  Weg» 
welchen  die  Enthulungen  zurücklegen,  an  irgend  einer  Stelle  sehr 
kurz  ist,  so  ist  die  in  Ma^inu»  (Iiei  bestimmter  'iemperatur  und 
Druck)  zu  erreichende  Ozuumenge  umgekehrt  pruportiati;d  d<n 
angewandten  Püt4?ntialdifferenzen,  Die  Ueseliwimligkeit,  mit  welcher 
Hauersioff  in  einem  gegebenen  Apjjarat  und  bei  bestimmter  Tempe- 
ratur und  Druck  in  Dzon  verwaTidelt  winl ,  ist  bei  gnifseren 
Potentjaldifferenzen  grofser,  als  bei  kleinen.  I);*s  Maximum  ^iti 
Ozun^  welches  in  einem  bestimmten  AjvjKtmt  erzengt  wertlen  kann^ 
i-st  kleiner,  wenn  die  Zahl  der  Entladungen  in  der  Zeiteinheit 
sehr  grofs  ist,  als  wenn  sie  klein  ist  Bei  einer  liestimmten 
Potentialdifferenz.  Temperatur  und  Druck  wird  der  grufste  (rehalt 
an  t)zon  in  einem  Apparate  erreicht,  der  aus  sehr  dünnem  Glase 
besteht,  und  bei  dem  di^r  Zwischenraum  zwischen  der  äufseren 
und  inneren  Bohre  sehr  eng  ist;  ein  solcher  Apparat  wirkt  iiht-r 
sehr  langsam,  wenn  die  Mischung  seines  üasinlialts  nur  durch 
I)itl^usion  bewirkt  wird*  Unter  gleiclien  Bedingungen  wirkt  ein 
Inductinnsaiiparat    besser    als    eine    Iniluenzmaschiue;    die    Ent- 

I  ladnngen  einer  InilueTizmascbine  vermindern  aber  niclit  den 
Ozongehalt   eines    Ozon -Sauerstoff -Gemisches,   auch    wenn  dieser 

i  Gehalt   grofser   ist,   als   der    mit    iliilfe   der  InÜuenzmascbine   zu 

lerreicliende.  Auf  Grund  aUer  dieser  Versuche  nehmen  die  Verf, 
au,   dafs    nicht   durch  die   stille  Entladung   direct  Ozon   gebildet 

[wird,   sondern    nur    die   Sauerstoff inoleküle    in  Atonie    gespalten 
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werden,  die  sich  dann  je  nach  den  herrschenden  Druck-  und 
Temperaturbedingungen  mehr  oder  weniger  vollständig  zu  Ozon 
verbinden.  Br.  , 

A.  M.  Villon.  L'ozonisation  industrielle  i).  —  Verfasser  hat 
einen  Ozonisator  zur  technischen  Ozonisirung  von  Sauerstoff  und 
Luft  construirt,  der  auf  einem  ganz  neuen  Princip  beruht,  näm- 
lich auf  der  Verwendung  der  Tesla'schen  Ströme  von  hoher 
Spannung  und  grofser  Frequenz.  Bm. 

H.  N.  Warren.    The  Combination  of  oxygen  with  hydrogen*). 

—  Eine  Mischung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  verbindet  sieh 
zu  Wasser,  wenn  dieselbe  auf  180  Atmosphären  gebracht  wird, 
mit  grofser  Heftigkeit  Kleine,  ausgewählte  Glasröhren,  in  welche 
Platinelektroden  eingeschmolzen  waren ,  und  in  die  1  ccm  ange- 
säuertes Wasser  gegeben  wurde,  wurden  nach  dem  Zuschmelzen 
und  Eintauchen  in  Wasser  der  Wirkung  eines  elektrischen  Stromes 
von  6  Volts  ausgesetzt.  Nach  25  Minuten  langer  Einwirkung 
trat  unter  Flammenerscheinung  und  Zertrümmerung  der  Röhre 
eine  heftige  Explosion  ein.  Bm. 

C.  A.  Seyler.  Note  on  the  supersaturation  of  Solutions  of 
oxygen  in  water  =^).  —  Bei  der  Bestimmung  des  in  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffs  vergeht  oft  längere  Zeit,  bevor  die  entnommene 
Probe  untersucht  werden  kann.  Durch  das  längere  Stehen  wird 
die  Temperatur  oft  erhöht,  und  es  lag  deshalb  die  Annahme 
nahe,  dafs  diese  Temperaturerhöhung  Gasabgabe  herbeiführt 
Verfasser  hat  durch  seine  Untersuchungen  festgestellt,  dafs  Wasser, 
welches  bei  niederer  Temperatur  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist,  auch 
nach  längerem  Stehen  bei  höherer  Temperatur  den  gleichen 
Sauerstoff gehalt  zeigt,  sobald  starkes  Schütteln  der  Proben  ver- 
mieden wird-  Mi. 

A.  E.  Richardson.     Die  Lösung  von  Luft  im  Meerwasser <). 

—  Das  Meerwasser  kann  in  grofsen  Tiefen  sein  eigenes  und 
selbst  ein  gröfseres  Volum  Luft  in  Lösung  halten,  weil  dort  der 
höhere  Druck  die  Löslichkeit  der  Luft  vermehrt.  Brt^ 

G.  Tolomei.  Ueber  die  Veränderung  eisenhaltiger  Mineral- 
wässer •»).  —  Die  im  Handel  vorkommenden  natürlichen  Eisest- 
ivässer  enthalten  nur  sehr  wenig  Eisen,  weil  dies  von  den  sogen. 
Eisenbacterien  gefällt  wird.  Brt. 

E.  Haselhoff.    Die   schädliche  Wirkung  von  nickelhaltigem 

')  Bull.  8()c.  chim.  [3]  9,  730—731.  —  *)  Chem.  News  67,  196.  — 
*)  Daselbst,  S.  87.  —  ')  Daselbst,  S.  99.  —  ')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5] 
2,  I,  144. 


I 


^ 


^^^^^^^^^^  Blüi  im  Wasaer.  29t 

Wässer  auf  die  Pflaiizen').  —  Die  Niekelwidzwerke  f^eböu  den  Land- 
wirtlien  oft  Grund  zu  Bescliw erden ,  tla  durch  die  Wirkung  der 
Abwässer  die  Entwickelung  der  PHaii/en  sehr  gehemmt  wird. 
Verfasser  bat  festgestellt,  dafs  schori  2,5  mg  Niekelaxydul  güiiügteu, 
um  das  Wacbsthum  der  PHanzen  zu  hindern,  ja  seihst  um 
l'flanzen  zum  Absterhen  zu  bringen.  Demnach  kann  man  auf 
die  aufserordentliche  Giftigkeit  der  Nickelsalze  für  die  Pflanze 
schliefsen.  Mt, 

Marco  T.  Lecco.  Ueher  Verwendung  der  Bh^iräliren  für 
Wasserloitungözwecke  2J.  —  Verfasser  hat  den  KiuHufs  tlea  Bel- 
grader Wasserleitungswassers,  dessen  genaue  Analyse  angeführt 
wird,  auf  die  Bleh^ohre,  in  denen  das  Wasser  über  N^Kvht  ge- 
standen hat,  experimentell  geprüft.  Er  benutzt,  um  den  Blei- 
gehalt  im  Wasser  zu  bestimmen,  nacliFulgende  eolorimetrisetie 
Methode:  l  Liter  des  zu  prüfenden  Wassei^  wird  nach  Zusatz 
von  5  cem  Eisessig  auf  lOOecni  eingeengt  tuul  dann  mit  1  his  2 
Tropfen  verdünntem  SchwefelwasseristuHwasser  (1  TId.  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gesättigtes  Scbwefelwasserstoftwasser  wh'd 
mit  2  Tldn,  Wasser  verdiinnt)  versetzt  Zu  gleicher  Zeit  ver- 
arbeitet man  auf  diestdbe  Weise  1  Liter  von  demselhcn  Wasser, 
das  eine  Zeit  lang  gelaufen  hat  und  vollkommen  bleiCrei  sein 
inuls  und  wendet  dieses  Wasser  als  \'erglcicbsol>ject  an.  Wenn 
im  Wasser,  das  einige  Zeit  im  Bleirohr  war^  das  Blei  nach- 
gewiesen wird,  si^t/t  man  zu  der  anderen  bleifreicn  Wasserprohe 
so  lauge  von  einer  Bleilösung,  die  in  1  ccm  0,1  mg  Blei  entliidt, 
bis  die  beiden  auf  gleiches  Wasser vcdumen  conceiitrirten  Wasser- 
probeu  gleich  gefiirht  sind.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  m>ch 
0,05  mg  Bb?i  jiro  Liter  leicht  erkennen.  Bei  seinen  Versuchen 
constatirte  Verfasser,  dafs  die  lösende  Wirkung  des  Wassers 
aufangs  auf  die  frische  Bleiröhre  l»edentender  war  als  spüter. 
Beim  blofsen  Durchlaufen  des  Wassers  durch  die  Bleirölu'e  konnte 
Blei  nicht  entdeckt  werden,  wahrend  dns  Wasser,  das  in  einem 
drei  Monate  gebrauchten  Uuhre  24  Stunden  «^'estanden  liatte,  pro 
Liter  gegen  0,3  mg  Blei  enthielt.  Die  Löslichkeit  des  Bleies  ist 
vielleicht  durch  die  freie  Koldensaure  (ßO  mg  in  1  Liter)  zu  er- 
klären, die  das  Belgrader  Wasserleitungsw^asser  enthält  Es  diii*fte 
daher  immer  rathsam  sein,  das  Wiisser  vor  dem  Gebrauche  einige 
2ieit  laufen  zu  lassen.  Tr, 

B.  Proskauer,     Beitrag   zur  Frage  der  Bleinuf nähme   durch 


')  Chem.  Centn  65,  h  Ö^;  Laudw.  Jabrb.  22,  862—807-—  =)  Ghemikerzeit, 
17,  1431—1432. 
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292  Verunreinigungen  des  Wassers. 

Quellwasser^.  —  In  der  Stadt  Kalau  kamen  bald,  nachdem  daselbst 
eine  Wasserleitung  in  Betrieb  gesetzt  wurde,  schwere  Blei- 
vergiftungen vor.  Die  Untersuchung  des  Leitungswassers  ergab 
an  manchen  Stellen  einen  Bleigehalt  von  weit  über  10 'mg  im 
Liter,  den  das  Wasser  während  des  Stehens  in  den  Röhren  wäh- 
rend der  Nacht  aufgenommen  hatte.  Das  Leitungswasser  ent- 
hielt viel  fi*eie  Kohlensäure  und  war  aufserdem  noch,  wie  die 
Sauerstoff bestimmungen  bewiesen,  mit  der  Luft  in  Berührung 
gekommen.  Die  Bewohner  sind  jetzt  verpflichtet,  Morgens  wenig- 
stens 10  Liter  Wasser  abzulassen,  ehe  sie  ihren  Bedarf  ent- 
nehmen. Allmählich  werden  die  Bleirohre  durch  Eisenrohre  er- 
setzt Mi, 

N.  Saytzeff.  Analyse  des  Alexejew'schen  schwefelhaltigen 
Wassers  einer  in  der  Nähe  der  Stadt  Samara  gelegenen  Mineral- 
quelle 2).  —  Der  Verfasser  hat  das  schwefelhaltige  Wasser  von 
Alexejew^  einem  in  der  Nähe  der  Stadt  Samara  gelegenen  Orte, 
analysirt.     Es  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen.  Brt. 

K.  Natterer.  Chemische  Untersuchungen  im  östlichen  Mittel- 
meer 3).  ' —  Verfasser  berichtete  über  die  chemische  Untersuchung 
von  Wasser  und  vcm  Grundproben  aus  dem  östlichen  Mittel- 
meer. Es  sei  auf  die  inhaltreiche,  sehr  interessante  Abhandlung 
verwiesen.  Brt. 

T.  A.  Glendinning.  Die  Salze  der  Brauereiwässer*).  — 
Gypshaltige  Wässer  eignen  sich  besonders  zur  Herstellung  heller 
Biere,  während  für  dunkle  Biere  die  an  Alkalicarbonaten  und 
Sulfaten  reichen  Wässer  besser  sind.  Die  Kohlensäure  wird  bei 
den  Analysen  auf  Kalk  und  Magne.sia,  und  die  Schwefelsäure 
auf  Magnesia  und  Kalk  verrechnet.  Das  Chlor,  welches  nicht 
an  Kali  und  Natron  gebunden  ist,  wird  als  MgCl^  verrechnet. 
Die  Salpetersäure  wurde  colorimetrisch  bestimmt.  (Die  Zutheilung 
bestimmter  Säuren  einer  Lösung  zu  bestimmten  Basen  derselben 
hat  nach  der  gegenwärtigen  wissenschaftlichen  Auffassung,  wo  es 
sich  um  solche  Verdünnungen  handelt,  keinen  Zweck.)      v,  Lb, 

M.  Ivunoff.  Versuche  über  die  Desinfection  der  städtischen 
Abwässer  mit  Schwefelsäure  •').  —  Berliner  und  Potsdamer  Canal- 
jauche  wurde  einmal  mit  Cholera  -  Reincultur  inficii-t,  das  andere 
Mal,  um  die  natürlichen  Verhältnisse  nachzuahmen,  mit  kleinen 
Quantitäten  eines  Cholerastuhles  versetzt.    Während  bei  dem  Ber- 


')  Chein.  Ceutr.  64,  11,  227;  Zeitschr.  llyg.  14,  292—298.  —  «)  J.  pr. 
Cheiii.  |2]  48,  518—521.  —  «)  Monatsh.  Cheni.  14,  624.  —  *)  Chem.  Soc. 
Ind.  J.  12,  124—127.  —  *)  Zeitschr.  Uyg.  15,  86-88. 
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liner  Canalwasser  schon  ein  Zusatz  von  0,04  Proc.  Schwefelsäure 
genügte,  um  innerhalb  15  Minuten  alle  Cholerabacillen  zu  ver- 
nichten, erforderte  die  dreimal  so  stark  verunreinigte  Potsdamer 
Canaljauche  dazu  0,08  Proc.  Schwefelsäure.  Allgemein  dürfte  ein 
Zusatz  von  0,08  Proc.  Schwefelsäure  auch  bei  sehr  stark  ver- 
unreinigten Canal wässern  in  15  Minuten  alle  Cholerabacterien 
tödten.  Die  Mischung  mufs,  um  diese  Wirkung  zu  erzielen,  eine 
ziemlich  stark  saure  Reaction  zeigen.  Hinsichtlich  der  Kosten 
ist  die  Schwefelsäuredesinfection  nächst  der  Kalkdesinfection  die 
billigste.  Rh, 

Arthur  Richardson.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
Phenol  1).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  auf  Phenol 
in  Gegenwart  von  Wasser  wird  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet. 
Dasselbe  wurde  nachgewiesen  durch  Titansäure,  die  in  Phenol, 
welches  Wasserstoffsuperoxyd  gelöst  enthält,  eine  Gelbfärbung 
hervorruft,  während  reines  Phenol  keine  Färbung  giebt.  Zur 
Bestätigung  wurde  auch  die  Jodkaliumstärkeprobe  und  aufserdem 
die  Chromsäutereaction  versucht.  Die  Ausführung  letzterer  Probe 
geschah  wie  folgt:  Ein  Theil  der  wässerigen  Phenollösung  wurde 
mit  reinem  Aether  geschüttelt,  die  ätherische  Scliicht  abgehoben 
und  dann  die  wässerige  Schicht  mit  reinem  Aether  und  wenigen 
Tropfen  einer  verdünnten  Chromsäurelösung  behandelt.  —  Die 
Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  scheint  weniger  durch  eine 
längere  Lichteinwirkung  als  durch  eine  gewisse  Lichtintensität 
hervorgerufen  zu  werden.  Beim  Entstehen  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd erfolgt  gleichzeitig  Rothfärbung  des  Phenols.  ML 

G.  Carrara.  Ueber  das  Molekulargewicht  und  das  Brechungs- 
vennögen  des  Wasserstoffhyperoxyds  2).  —  Unter  Vermeidung  der 
Berührung  der  Lösungen  mit  Platingegenständen  wurde  die  Gefrier- 
pimktsemiedrigung  des  Wassers  durch  Wassei-stoffsuperoxyd  fest- 
gestellt. Es  ergab  sich  aus  ihr  das  der  Formel  Hj  0.j  entsprechende 
Molekulargewicht.  Aus  dem  Brec'hungsvermögen  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds in  wässerigen  Lösungen  ergiebt  sich,  dafs  auch  im 
W^asserstoffhyperoxyd  Sauerstoff  einen  abnonnen  Refra(!tionswerth 
besitzt.  —  Die  blaue  ätherische  Lösung,  die  durch  Einwirkung 
von  W'asserstoffhyperoxyd  auf  Chromsäure  gebildet  wird,  hat  ein 
Absorptionsband,  das  zwischen  A  6040  und  A  5617  am  intensiv- 
sten ist.  Bdl. 

Vf.  R,  Orndorff  und  J.  White.     Das  Molekulargewicht  von 

*)  Chera.  Soc.  Ind.  J.  12,  415—41(5.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem. 
12,  498. 
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Wasserstoffsuperoxyd  und  Benzoylsuperoxyd  i).  —  Von  Tarn  mann 
war  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffsuperoxyds  früher  2)  als 
der  Formel  H4O4  entsprechend  auf  kryoskopischem  Wege  gefunden 
worden.  Weil  diese  Formel  aber  eine  Dreiwerthigkeit  des  Sauer- 
stoffs bedingen  würde,-  glaubten  Orndorff  und  White  die  Rich- 
tigkeit der  T  am  mann 'sehen  Bestimmungen  anzweifeln  zu  sollen 
und  unterzogen  dieselben  einer  Nachprüfung.  Das  zur  Verwen- 
dung kommende  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  sorgfältig  nach  der 
von  Henriot^)  angegebenen  Methode  gereinigt  und  nachher  auf 
seine  Reinheit  geprüft.  Von  dem  erhaltenen  (noch  wasserhaltigen) 
Präparate  wurde  eine  abgemessene  Menge  in  das  W^asser  des  Ge- 
frierapparates eingetragen.  Nach  Bestimmung  des  Gefrierpunktes 
der  so  erhaltenen  Lösung  wurde  das  thatsächlich  darin  vorhandene 
Wasserstoffsuperoxyd  mittelst  Kaliumpermanganat  mafsanalytisch 
bestimmt.  Eine  Berechnung  der  Versuche  ergab  durchweg  Mole- 
kulargewichte zwischen  32,1  bis  35,  die  von  dem  theoretischen,  der 
Formel  HgOg  entsprechenden  (34)  nicht  allzu  weit  abweichen. 
Zum  Vergleich  werden  die  von  Carrara*)  erhaltenen  Zahlen 
herangezogen,  welche  dieselben  Werthe  ergeben,  wenn  auch  diese 
Messungen  wohl  nicht  ganz  so  exact  sein  dürften,  wie  die  von  Orn- 
dorff und  White.  Die  von  Tammann  gefundenen  Molekular- 
gewichte schwanken  zwischen  51,4  und  32,2  und  zwar  zeigt  sich 
auffallender  Weise,  dafs  das  Molekulargewicht  mit  steigender  Con- 
centration  abnimmt  und  sich  dem  Werthe  für  HaOa  nähert.  Eine 
iiidirecte  Prüfung  für  die  Molekülgröfse  des  Wasserstoffsuperoxyds 
führten  Orndorff  und  White  dann  noch  aus,  indem  sie  ein  Derivat 
desselben,  das  Benzoylsuperoxyd,  (C6H5CO)a02,  nach  der  Gefrier- 
l)unkts-  und  Siedei)unktsmethodo  untersuchten.  Auch  hier  ergaben 
sich  durchweg  Molekulargewichte,  die  der  obigen  Formel  ent- 
sprachen und  dadurch  mittelbar  die  Formel  H2O2  für  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd wahrscheinlich  machen.  Die  abweichenden  Ergeb- 
nisse Tarn  mann 's  glauben  sie  damit  erklären  zu  sollen,  dafs 
derselbe  bei  den  kryoskopischen  Versuchen  Platinrührer  benutzte, 
durch  welche  bekanntlich  eine  katalytische  Zersetzung  des  H^O^ 
eingeleitet  wird.  R. 

G.  Tammann.  lieber  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoff- 
superoxyds'»). —  Auf  Grund  der  Resultate,  die  Orndorff  und 
White  in  der  vorstehend  referirten  Arbeit  erhalten  hatten,  nahm 


M  Zeitschr.  physik.  Chcm.  12,  63—72.  —  *)  Daselhst  4,  441.  —  ')  Compt. 
n>nd.  100,  57,  W2.  —  ')  Gazz.  chim.  ital.  10.  1.  —  ^)  Zeitschr.  physik. 
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Tamnintin  eine  Wietltirlioliuig  seiner  fi'üheren  ')  Messungen  vor.  Er 
fand  jetzt  gleichfalls  in  l'ebereinstimmung  mit  Ca  mir  a  und  mit 
Orudorff  und  White  MoleknlargewieLte,  die  für  Wasserstoff- 
superoxyd die  Formel  IlgOa  bedingten.  Seine  h*üheren  abweit  hen- 
den  Resultate  glaubt  er  darauf  zurüekführen  zu  sollen,  dafs  die 
verdünnten  Lösungen  (in  welchen  zu  hohe  Moleknlargewichte  ge- 
funden waren)  durdi  Verdiinnung  der  eonrentrirten  hergestellt 
wurden  tind  dafs  dabei  eine  theilweise  Zersetzung  des  11.  O3  im 
Laufe  der  Zeit  eintrat.  Der  Gehalt  an  W^asserstoffsuperoxvd  war 
deshalb  kleiner  als  berei-hnet  wurde,  und  somit  ergaben  sirli  zu 
hohe  Wei-the  für  das  Molekulargewicht  li. 

T,  Gigli.  Bei  trag  zum  Studium  des  Wasserstoffsuperoxyds  2), 
—  Verfasser  fand,  dafs  reines  Wasserstoffsuperoxyd,  das  er  durcli 
Destillation  einer  3proc.  Lösmig  gewaim,  und  in  dem  sieh  keine 
fremde  Säure  naehweisen  liefs,  sauer  reagirt  und  dafs  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd demnach  als  eine  schwache  Säure  zu  betrachten 
6ei.  Thenard  hat  zuerst  behauptet,  dafs,  während  Mangansuper- 
oxyd Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt,  ohne  selbst  Veründerungen 
zu  erleiden,  bei  Berührung  des  letzteren  mit  Bleisuperoxyd  beide 
Körper  rcducirt  werden  nach  der  Gleichung:  Vhi\  +  Ilj  f )a 
t=  ri>0  -{-  HjÖ  4"  **i'  Verfasser  dagegen  erhielt,  als  er  gleiche 
Mengen  3proc.  Wasserstoftsuperoxyds  mit  Mangansuperoxyd  bezw. 
Bleisu|ieroxyd  unter  zwei  mit  Quecksilber  gefüllten  und  übert^utTk- 
feilber  umgekehrten  Olasglockcn  in  Berührung  brachte,  gh-irbe 
Jlengeu  Sauerstoff,  und  zwar  war  in  beiden  Fällen  nur  der  active 
Sauerstoff  des  WasserstotTsuperoxyds  frei  geworden.  Beide  lie- 
Äctionen  gehören  daher  zu  den  sogen.  Contactmrkungen.  Den  Um- 
stand, dafs  Bleis ujieroxyd  l)ei  Berülu'ung  mit  Wasserstoff superoxytl 
des  Ibmdels  zum  Theil  in  ein  weifses,  tlem  Bleihydrat  gleichendes 
Pulver  verwandelt  wird,  was  für  eine  Reaction  im  Sinne  der 
<jleichung  PbO^  +  11,0,  =  rb(nH),  -f  O,  zu  sprechen  sc-heint, 
schreibt  Verfasser  der  Anwesenheit  frenuler  Säuren  in  dem  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu,  durch  welche  ein  Thcil  des  Bleisuperoxyds  sich 
ach  folgenden  Gleichungen  zersetzt: 

PbO,  +  2OX  =:  PbX,  H-  H,0  +  0, 
Pbo«  +  ii,s<>,  =  PI.  SO,  +  n«n  +  o. 

Die  Richtigkeit  dit^ser  Ansicht  wird  dadureh  bewiesen,  dafs  durch 

iJestillation  von  Säuren   befreites  Wasserstoffsuperoxyd  das  Blei- 

peroxyd  nicht  bleicht.  Bat. 


')  ZeitÄchr.  physik.  Chem.  4^  411. 
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A.  Gott  stein.  Die  Zerlegung,  des  Wasserstoffsuperoxyds 
durch  die  Zellen  ^).  —  Bezüglich  der  Frage,  welchem  Bestandtheil 
der  Zelle  die  Wirkung  zukommt,  Wasserstoffsuperoxyd  zu  spalten, 
hat  sich  Folgendes  ergeben:  1.  Die  Fähigkeit  der  Zelle,  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  spalten,  ist  nicht  an  das  Leben  derselben  ge- 
bunden. 2.  Diese  Fähigkeit  ist  auf  das  in  der  Zelle  enthaltene 
Nuclein  zurückzuführen.  3.  Auch  die  Mikroorganismen  bewirken 
energische  Spaltung  des  Wasserstoffsuperoxyds.  4.  Die  Spaltung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  als  makroskopische  Reaction  auf 
Bacterien  benutzbar.  Ld. 

Em.  Schoene.  Zur  Frage  über  das  Vorkommen  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds in  der  atmosphärischen  Luft  und  den  atmosphä- 
rischen Niederschlägen  2).  —  Die  Abhandlung  richtet  sich  gegen 
eine  Reihe  von  Aufsätzen  von  L.  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  welche 
zu  beweisen  suchen,  dafs  in  der  Luft  und  deren  Niederschlägen 
kein  Wasserstoffsuperoxyd  und  auch  kein  Ozon  vorkommen,  son- 
dern alle  die  Reactionen,  aus  welchen  man  auf  die  Existenz 
dieser  Körper  geschlossen  hat,  von  der  in  der  Luft  enthaltenen 
salpetrigen  Säure  herrühren,  zu  deren  Nachweis  er  sich  der 
Griefs'schen  Reaction  mit  Sulfanilsäiire  und  Naphtylamin  be- 
dient. Die  wesentlichsten  Argumente,  welche  Ilosvay  de  N. 
Ilosva  anführt,  sind  folgende:  1.  Die  Reactionen  mit  Jodkalium, 
Stärke  und  Eisenvitriol,  sowie  mit  Guajactinctur  und  Malz- 
extract,  durch  welche  das  Superoxyd  vorzugsweise  in  der  Atmo- 
sphäre nachgewiesen  wird,  sind  angeblich  nicht  charakteristisch 
für  dieses,  sollen  vielmehr  auch  erhalten  werden  mit  salpetriger 
Säure.  —  2.  Durch  die  Reagentien,  welche  nach  Ilosvay  de 
N.  Ilosva  allein  für  Wasserstoffsuperoxyd  charakteristisch  sein 
sollten,  ist  in  den  atmosphärischen  Niedei'schlägen  niemals  das 
Superoxyd  nachgewiesen.  —  3.  Es  sollen  keine  chemischen 
Processe  bekannt  sein,  durch  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd 
und  das  Ozon  in  der  Natur  entstehen  können.  —  4.  Beim  Pro- 
cesse der  raschen  Verbrennung  soll  Ozon  gar  nicht  gebildet  wer- 
den, Wassei'stoffsuperoxyd  aber  nur  unter  Bedingungen,  unter 
welchen  es  nicht  in  die  Luft  gelangen  kann.  —  .5.  Als  Haupt- 
argument führt  er  das  negative  Resultat  eigener  Versuche  an, 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Ozon  in  der  Luft  nachzuweisen.  Zu  1. 
führt  Verfasser  an,  dafs  von  Ilosvay  de  N.  Ilosva  der  von 
vielen  Chemikern   nach   sorgfältiger   experimenteller  Priifung  be- 


')  Chem.  Centr.  64,  11,  536—537;  nach  Virchow'fi  Arcli.  133,  205-307. 
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nutzte  Nachweis  für  irrthünilirb  erklart  wird,  ohnt*  dafs  er  selbst 
durch  sorgfältige  experimentelle  l^riifimg  das  Ge^reutheil  bewiesen 
hat  Zu  2.  führt  er  an,  daTs  Wassei-stoffsuperoxyd  nicht  nach- 
zuweisen ist  niit  den  Reagentien,  weleiie  er  allein  charakteristisch 
für  dasselbe  hält.  Eigentlicli  erkennt  er  nur  eirj  cbarakteristisehes 
und  sicheres  Reagens  au,  die  Losung  der  Titnnsäure  in  eoncen- 
trii'ter  Schwefelsäure.  Die  Chromsitureäthen^eaetion  läfst  er  nur 
dann  gelten,  wenn  die  Abwesenheit  von  Ozon  consüitirt  ist  Diese 
Reugentien  sind  nach  Ansicht  iles  Verfassers  nicht  emptindHch 
genug.  Bezüglich  des  Punktes  3.  hält  Verfasser  seine  Ansicht 
über  die  Ent^tehungsweisen  des  \Vassei*stoffsuperoxyds  aufi-eeht: 
a)  die  stille  elektrische  Entlmlun^s  b)  die  Einwirkuni;  des  Sonnen- 
lic'lites.  Ferner  führt  er  ah  Quelle  an,  dafs  viele  flürliti^'e  orga- 
nische Substanzen,  wie  Aether,  Alkohol,  Terpene  und  iitherische 
Oele  unter  dem  Einflüsse  <les  Sonnenli*  btrs  und  in  Berührung 
mit  der  Luft  aus  der  letzteren  Sauei-stoff  aufnehmen  und  bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  an  dieses  dann  Wasserstoffsuj)ernxyd  ab- 
geben* Durch  Untersuchungen  hat  er  constatirt,  dafs  die  Luft 
im  Winter  arm  an  W^assei^toffsuperoxyd  ist,  dafs  der  Gehalt  mit 
<ler  Zunahme  der  Vegetation  steigt  und  im  Juli  am  gröfsten  ist 
Er  glaubt  ann(_^limen  zu  iliirfcn,  dafs  di*;  von  den  Pflanzeu  aus- 
gebauchten ätherist  hen  Substanzen  nuti-r  obigen  liedin ^oingcn 
Wasserstoffsuperoxyil  zu  liefern  im  Stande  seien.  Zu  4,  führt 
Verfasser  die  Angaben  von  O.  Meifsner,  IL  Struve,  A.  Schuller 
und  A.  R.  Eeeds  an,  wrlrbe  beweisen,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd 
in  frei  brennenden  Flammen,  besonders  in  dei"  des  Wasserstoffs,  ent- 
steht« Zu  5.  zeigt  Verfasser,  dafs  die  Anordnung  und  Ausführung 
der  Versut'he  llosv/iy  de  X,  Ilosva's  durchaus  ungenüt^'end 
waren,  um  die  in  der  Luft  entlialtenen  geringen  Mengen  Wasst^r- 
stoffsuperoxyd  nachweisen  zu  können.  Jhtf, 


llsilii^eiie. 

A.  Speranski.  I'eber  die  elektrische  Leitfähigkeit  und  den 
(iefrierpunkt  der  wässerigen  Lösungen  einiger  Fluoride  ^).  — 
rutersucht  wurden  Eisentluorid.  (Iiromtririuorid  und  Aluminium- 
tluorid,  FeFly  uud  Cr  FL  zeigen  in  wässeriger  Lösung  nur  w**nig 
elcktrolytischo  Dissociation.     Ans  den  Gefrierjuinktsbestimniungeu 

L folgt,   dafs   in   den    eoncentrirten    Lösungen    die    I^oppelmoleküle 
I,  505 


*)  J.  rusi.  phy».-<5heiTi*   Ges.   24»  I»  304— 309 j  Ref.:  Cliem.  Centn  Ö4t 
I,  505, 
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FcgFlß  und  Cr^Flg  neben  den  einfachen  Molekülen  enthalten  sind. 
Die  violette  Modification  des  Chromfluorids  leitet  die  Elektricität 
fast  dreimal  so  gut  als  die  grüne.  Auch  für  Fluoraluminium 
ist  das  Molekulargewicht  gröfser,  als  der  Formel  AlFlj  ent- 
spricht. Hss. 

F.  Flawitzky.  Die  Classification  der  Haloidsalze  nach  der 
Theorie  der  chemischen  Formen  i).  —  Der  Verfasser  erweitert 
seine  Theorie  2),  die,  auf  der  Constanz  der  Werthigkeit  begründet, 
auch  die  sogenannten  molekularen  Verbindungen  umfafst,  und 
führt  im  Besonderen  für  die  Salze  der  siebenwerthigen  Gruppe  — 
der  Halogene  —  eine  vollständige  Ableitung  aller  40  Formen 
durch,  die  aus  der  „Ortho^säure,  R(0H)7,  durch  Substitution, 
Wasseraustritt  und  Bildung  ungesättigter  Verbindungen  entstehen. 
Die  Prüfung  der  Theorie  führt  der  Verfasser  an  den  Salzen  und 
Säuren  der  Halogene  aus,  deren  Hydrate  auf  die  Grundformen 
zurückgeführt  werden.  Die  Subchloride  und  ähnliche  Verbin- 
dungen werden  als  Mischformen  oder  Anhydride  aus  zwei  Grund- 
formen gedeutet.     Daran  schliefsen  sich  die  Arbeiten  von: 

J.  Panfiloff,  lieber  die  Pentahydrate  des  Jod-  und  Brom- 
natriums 3), 

A.  Bogorodsky,  Ueber  die  hydratischen  Formen  des  Brom- 
und  Chlorlithiums  <),  und 

A.  Thirsoff,  Ueber  das  Trihydrat  des  Jodlithiums •'^),  in 
denen  die  nach  der  obigen  Theorie  vorauszusetzenden  „gewöhn- 
lichen" Hydrate  und  die  „höheren"  (mit  sechswerthigem  Sauer- 
stoff) beschrieben  und  in  das  System  eingeordnet  werden.      St. 

Fribourg.  Sur  le  chlor  liquide«).  —  Verfasser  beschreibt 
die  Apparate  zur  Gewinnung,  sowie  die  Gefiifse  zum  Transport 
des  flüssigen  Chlors  und  empfiehlt  die  Verwendung  desselben  in 
der  Industrie  und  im  Laboratorium.  Bm, 

K.  Ang ström  und  W.  Palmaer.  Das  ultrarothe  Spectrum 
des  Chlors  und  des  Chlorwasserstoffs').  —  Angström  und  Pal- 
maer  haben  die  Absori)tion  des  Chlorgases  und  des  Chlorwasser- 
stoffgases im  ultrarothen  Theile  des  Spectrums  mit  dem  Spectro- 
bolometer  untei-sucht.  Das  Chlor  besitzt  einen  schwachen 
Absorptionsstreifen  mit  Maximum  der  Absorption  für  die  Wellen- 


»)  J.  riiBfl.  phy8.-chem.  (ies.  25,  I,  223—275.  —  *)  Cf.  J.  pr.  Chem.  46, 
57—85  u.  Ber.  26,  1534.  —  ^)  J.  russ.  phys.-chem.  (Jes.  25,  I,  2G2— 275; 
Ref.:  Ber.  26,  761.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  I,  316—342;  Ref.: 
Ber.  26,  702.  —  *)  J.  russ.  ]ihys.-cliem.  (ios.  25.  I,  4()7— 472;  Ref.:  Ber.  26, 
1005.  —  «)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  9,  .351—353.  —  ')  (ifvers.  K.  Svensk.  Akad. 
Förh.  1893,  S.  389;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  902. 
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u.  Der  Chlorwasserstoff  besitzt  einen  viel  stärkereo 
Absorptionsstreifen  mit  Maximum  der  Absorption  für  die  Welbm- 
länge  3,41  (i.  Die  I.age  dieses  Absorptionsmaximums  stimnit 
überein  mit  ilem  von  Julius  frefundenen  Maximum  für  die  Strah- 
lung einer  im  Cblorgas  brennenden  Wasserstoffriamme.  R, 

C,  Kellner.  Erhobuug  der  cheinisehen  Energie  des  Chlors^). 
D.  R-P.  Nr,  G9780.  —  Um  das  Chlor  für  Bleichzwecke  reactions- 
fäbiger  zu  machen,  setzt  Kellner  dasselbe  in  einem  vielfach 
gewundenen  (anal  duukehi  elektrisehen  Kntladungen  aus,     Bs* 

C.  F.  Townsend.  Ktude  eomparee  des  divers  systemes  de 
production  du  chlore').  —  Verfasser  bespiicbt  die  vei-schiedenen 
Verfahren  zur  Darstelluog  des  Chlors  und  die  Bedeutung  der- 
selben in  der  Praxis.  Für  die  Leblanc-Sudafabrikation  sind 
namentlich  das  Weldon-Verfahren  und  das  Deacon-lIürterVche 
Verfahren  von  Bedeutung.  Gute  Ivrfolge  selieint  das  Salpeter- 
säure-Verfahren zu  versprechen,  da  nach  demselben  die  Ciesamnit- 
chlonnenge  gewonnen  werden  kann,  während  das  Weldon-Ver- 
fahren nur  die  Hiilfto  nnd  das  I>eacon-ll  urtcr'sche  nur  ein 
Drittel  des  Chloridchlors  an  freiem  Chlor  liefert;  doch  bietet  das 
Salpetei*«äiire  -  Verfahren  zur  Zeit  noch  zu  grofse  technische 
Schwierigkeiten.  Für  die  Solvay^Sodafabrikation,  bei  welcher  das 
Chlor  als  Chlorealcium  bisher  uubtuiitzt  aM;illt,  und  die  Stafs* 
furter  Industrie,  welche  grofse  Mengen  Chlormagnesium  abHiefsen 
lafst,  welrhe  beide  Industrien  auszunutzen  bestrebt  sind,  wurden 
zur  Chlorgewi unuug  das  We  1  do n  -Ve c h  i  u e y'sche  und  neuerd ings 
das  Ludwig  Moud'sche  Verfahren  ausgearbeitet  und  pateutirt. 
Das  Weldou-Pechiney'sche  Verfahren  ist  wegen  der  erforder- 
lichen hohen  Temperatur  (800  bis  1000'^  C.)  und  der  Schwierig- 
keit, hinreicliend  widerstandsfähige  Ap|>arate  herzustellen,  von 
zweifelhaftem  Werth.  Nach  dem  neuen  Verfahren  von  Ludwig 
Mond  wird  da.s  Chlorammonium  nicht  mit  Kalk  zersetzt,  svindern 
mich  dem  Auskrystallisireu  bei  300"  in  einem  Bade  von  geschmol- 
zenem Zinkchlürid  verdam]>ft  und  der  Danifif  über  Magnesia 
bezw.  eine  aus  100  Thln.  Magnesia,  70  Thln.  Thon  und  6  Thln. 
Kalk  bestehende  Masse  geleitet  Das  dabei  entstehende  Chlnr- 
inagnesium  wird,  wie  bei  dem  Verfahren  von  Weldon-Pechiney, 
durcli  auf  1000*'  erhitzte  Luft  zei'setzt.  Veif asser  betrachtet  das 
Veifaliren  vom  tliermochemischeti  Gesichts|>uukt  aus  und  kommt 
zn   dem    Resultat,  dafs  dasselbe  wiegen   seiner  Kostspieligkeit   in 

')  Zeitachr.  »Dgrew.  Chem.  1893,  S.  52a  —  *)  Monit.  ecientif.  [1]  7, 
789—793. 
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der  Praxis  wohl  kaum  jemals  eine  Anwendung  finden  werde. 
Dagegen  versprechen  die  elektrolytischen  Verfahren  einen  grofsen 
Erfolg,  wenn  es  gelingt,  hinreichend  billige  Elektricitätsquellen 
zu  gewinnen.  Bm. 

F.  M.  Lyte  u.  0.  J.  Steinhart.  Zur  Herstellung  von  Chlor 
aus  den  Rückständen  der  Ammoniaksodaf abrikation  *).  D.  R.-P. 
Nr.  68718.  —  Der  nach  der  Wechselwirkung  von  Mangansuper- 
oxyd, Magnesiumchlorid,  Calciumchlorid  und  Wasser  beim  Erhitzen 
von  regenerirtem  Braunstein  mit  Calciummagnesiumchlorid  er- 
haltene, aus  Manganchlorid,  Magnesiumhydrat  und  Calciumchlorid 
bestehende  Rückstand  wird  mit  Wasser  gekocht,  damit  sich  das 
Manganoxyd  und  ein  Theil  der  Magnesia  abscheidet.  Die  hierbei 
erhaltene  Lösung  von  Calcium-  und  Magnesiumchlorid  (mit  wenig 
Manganchlorid)  gelangt  in  den  Chlorentwickler  zurück  und  dient 
nach  Zusatz  von  Mangansuperoxyd  und  einer  neuen  Menge  Magne- 
siumchlorid, welche  das  Chlor  der  Abwässer  enthält,  zur  weiteren 
Chlorgewinnung.  Das  Verfahren  wird  an  der  Hand  eines  Bei- 
spiels und  einer  graphischen  Darstellung  desselben  erläutert. 
Nach  jedem  Kreisprocefs  wird  eine  frische  Menge  Calciumchlorid 
in  den  Procefs  gebracht  und  nahezu  sämmtliohes  Chlor  desselben 
wird  nach  vorübergehender  Bindung  an  Magnesia  als  solches 
gewonnen,  während  diese  Menge  Magnesia  beständig  im  Haupt- 
kreise circulirt.  Die  einzelnen  Processo  sind  durch  Formeln  er- 
läutert. Bm. 

Schloesing,  vertreten  durch  Sautter  und  de  Mestral. 
Perfectionuements  dans  la  preparation  du  chlore  et  de  Tacide 
chlorhydrique  au  moyen  du  chlorure  de  magnesium  2).  Franz. 
Patent  Nr.  214402  vom  11.  August  1893,  Zusatzpatent  zu  dem 
Patent  vom  24.  Juni  1891.  —  Da  Chlornatrium  in  einer  Lösung 
von  Chlormagnesium  leichter  löslich  ist  als  in  reinem  Wasser,  so 
concentrirt  man  zur  Erlangung  grofser  Chloniatriumkrystalle  die 
Lösung  von  Chlormagnesium  und  Chlornatrium  durch  Wärme  bis 
zu  dem  Punkte,  wo  sich  Chlornatrium  abzuscheiden  beginnt,  und 
läfst  dann  abkühlen.  Bm. 

G.  Lunge  und  C.  Pret.  lieber  die  Darstellung  von  Chlor 
mittelst  Braunstein  und  Salpetersäure^).  —  Das  Schloesing'sche 
Verfahren  zur  Chlordarstellung  beruht  auf  dem  Umstände,  dafs 
die  Salpetersäure  leicht  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  zu  Oxy- 
dationen abgiebt,  und  dafs  die  entstehenden  Stickstoffoxyde,  wenn 


^)  ZtMtsflir.  angew.  Cliem.  1893,   S.  364—366.  —   *)  Monit.  sciontif.  [4] 
7,  II,   Patente   S.   328.    —   »)  Zeitßchr.   angew.  Chem.  1893,  S.  99—106. 
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die  Reduction  nicht  zu  weit  gegangen  ist,  durch  einfache  Berüh- 
rung mit  Luftsauerstoff  und  Wasser  wieder  in  Salpetersäure 
zurückverwandelt  werden  können.  Schloesing.  führt  dabei  als 
Zwischenkörper  djis  Mangandioxyd  ein  und  verwendet  auf  1  Mol. 
MnOj  nicht  4,  sondern  nur  2  Mol.  Salzsäure,  daneben  aber  2  Mol. 
Salpetersäure.  In  Folge  dessen  wird  theoretisch  sämmtliches 
Chlor  in  Freiheit  gesetzt,  während  sämmtliches  Mangan  in  Mangan- 
nitrat übergeht,  das  beim  Erhitzen  sich  in  MnO^  und  NgO^  spaltet, 
welche  beide,  letzteres,  nachdem  es  durch  Wasser  und  Luft  in 
Salpetersäure  zurüi-kverwandelt  ist,  wieder  in  den  Fabrikation^- 
procefs  zurückgeführt  werden.  Verfasser  besprechen  die  Aus- 
sichten des  Verfahrens  in  der  Technik.  Nach  den  Angaben 
Schloesing 's  wurden  vom  Chlor  der  Salzsäure  90  bis  1)6  Proc. 
im  freien  Zustande  erhalten,  ferner  wurden  vom  Mangandioxyd 
93,3  Proc.  und  von  der  Salpetersäure  91  Proc.  regenerirt.  Die 
Verfasser  haben  das  Verfahren  einer  experimentellen  Unter- 
suchung unterzogen.  Sie  verwendeten  reine  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1,184  {^=  3G,()2  Proc.  HCl),  reine  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,4245  (=  69,735  Proc.  HNO,)  und  einen  „künstlichen" 
liraunstein,  den  sie  aus  der  Kückstandslaugo  der  Chlordarstellung 
herstellten  und  der  91,48  Proc.  MnOjj  und  8,31  Proc.  Wasser  ent- 
hielt Sie  verwendeten 'stets  2  g  Braunstein  und  die  entsprechend 
der  Gleichung  Mn(),+  2  HCl  +  2HN0,  zr^r  MnCNOg),  +  2H2Ü 
-|-  2C1  erforderliche  Salzsäuremenge  und  variirten  die  Menge  der 
Salpetei'säure  und  des  Wassers.  Der  Braunstein  wurde  in  einen 
Entwicklungskolbeu  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen,  in  dem  ein 
Tropftrichter  und  das  (iasentbindungsrohr  sich  befanden,  gegeben, 
darauf  wurden  hinter  einander  die  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
das  Wasser  durch  den  Tropftrichter  eingefüllt,  der  Kolben  im 
Glycerinbade  verschieden  stark  erhitzt  und  das  Chlor  durch  .lod- 
kaliumlösung  enthaltende  Waschflaschen  und  U- Röhren  geleitet. 
Die  14  angestellten  Versuche  ergaben,  dafs  man  zur  Gewiimung 
der  gröfstmöglichsten  Chlormenge  (98  bis  99  Proc.)  L  einen 
Ueberschufs  von  75  Proc.  Salpetersäure  über  die  theoretische 
Menge;  2.  einen  Zusatz  von  ^/j  Vol.  Wasser  zu  dem  Säuregemengo 
und  3.  eine  Temperatur  von  135«  braucht.  Es  geht  aber  nicht 
alles  Chlor  im  freien  Zustande,  sondern  zum  geringen  Theil  auch 
als  Nitrosylchlorid  über.  Auch  die  Regeneration  des  Mangan- 
dioxyds durch  Erhitzen  auf  250°  ist  eine  vollkommen  befriedigende, 
es  wurden  97,5  bis  99,8  Proc.  des  Mangandioxyds  wiedergewonnen. 
Bei  den  Versuchen  zur  Wiedergewinnung  der  Salpetersäure  wurde 
der   Rückstand   der   Chlorentwicklung   in   eine   tubulirte   Retorte 
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gebracht  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Wassers  und  dem  Ein- 
trocknen der  Masse  das  Mangannitrat  bei  180  bis  190*>  plötzlich 
zersetzt,  schliefslich  wurde  der  Rückstand  eine  bis  zwei  Stunden  auf 
250<>  gehalten.  Durch  den  fortwährend  durchgesaugten  Luftstrom 
gelangten  die  bei  der  Zersetzung  frei  werdenden  Dämpfe  zunächst 
in  eine  gekühlte  leere  Flasche,  dann  in  einen  mit  Glasperlen 
beschickten  Glasthurm,  der  von  oben  mittelst  eines  Tropftrichters 
mit  Wasser  berieselt  wurde,  darauf  in  zwei  Mitscherlich'sche 
Vierkugel-U-ßöhren ,  vier  Waschflaschen  und  endlich  in  eine  mit 
neutraler  Lackmuslösung  beschickte  Flasche,  hinter  der  die  Ver- 
bindung mit  dem  Vacuumapparate  hergestellt  war.  Auf  diese  Weise 
wurden  84  bis  90  Proc.  der  Salpetersäure  wiedergewonnen.  Der 
Salpetersäureverlust  rührt  jedoch,  wie  Verfasser  durch  besondere 
Versuche  fanden,  nur  zum  geringen  Theil  von  der  Bildung  von 
Nitrosylchlorid  bei  der  Chlordestillation  her,  sondern  wahrschein- 
lich in  der  Hauptsache  aus  einem  Verlust  bei  der  Regeneration 
in  Folge  der  schwierigen  Regenerirbarkeit  des  NO  zu  HNO3.  Man 
wird  nach  den  Versuchen  der  Verfasser  bei  dem  Schloesing'- 
sclien  Verfahren  im  Grofsen  auf  einen  Verlust  von  mindestens 
10  Proc,  vielleicht  bis  16  Proc.  der  Salpetersäure  rechnen  müssen. 
Verfasser  berichten  dann  noch  über  eine  Anzahl  Versuche,  die 
sie  mit  reiner  Untersalpetersäure  anstellten,  um  den  Verlauf  der 
Salpetersäurebildung  zu  studiren.  Hierbei  blieben  trotz  Anwen- 
dung einer  in  einem  Wassertroge  liegenden  Zehnkugelröhre  und 
fünf  Drechsel'scher  Waschflaschen  doch  noch  4  bis  11  Proc. 
unregenerirtes  Stickoxyd  übrig.  lim. 

H.  W.  Wallis.  Darstellung  von  Chlor').  D.  R.-P.  Nr.  71095. 
—  In  eine  sog.  Zersetzungszelle  wird  Schwefelsäure  gegossen  und 
in  dieselbe  Salzsäure  und  Salpetersäure  gleichzeitig  oder  ein  Ge- 
misch beider  als  Königswasser  eingelassen.  Beginnt  die  lebhafte 
Reaction  schwächer  zu  werden,  so  bewirkt  ein  weiterer  Zusatz 
heifser  Schwefelsäure  wieder  verstärkte  Gasentwicklung.  Durch 
Hindurchleiten  von  Luft  durch  das  Gemisch  kann  der  Procefs 
günstig  beeinflufst  werden.  Es  wird  Chlor  und  Nitrosylchlorid 
gebildet,  die  durch  Schwefelsäure  enthaltende  Absorptionsgefäfse 
geleitet  werden,  die  das  Nitrosylchlorid  zersetzt  in  salpetrige 
Säure  und  Salzsäure,  welch  letztere  wieder  in  den  Procefs  zurück- 
geführt wird.  Man  wendet  vortheilhaft  einen  Ueberschufs  von 
Salpetei'säure  an.  Das  Chlorgas  wird  schliefslich  durch  wässerige 
Salzsäure,  welche  die  etwa  gebildeten  Chloi-sauerstoffverbindungen 
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zuriickliiilt,  dann  durch  eine  geringe  Menge  Wasser  und  endlich, 
una  die  letzten  Spuren  salpetriger  Säure  zu  entfernen,  über  oder 
dmxh  ein  Metallchlorid,  am  besten  Chlornatrium  oder  dergleichen, 
geleitet  Bm. 

J.  E.  Gerock.  Selenlialtige  Salzsäure').  —  Rohe  und  aurh 
gereinigte  Salzsäuren  sollen  hiintig  selenlialtig  sein,  indem  das  in 
der  rohen  Schwefelsäure  enthaltene  Selen  in  die  Salzsäure  über- 
geht Bringt  man  Kui»fer  in  selenhaltige  Salzsäure,  so  löst  es 
sich  schnell  auf,  indem  das  Selen  als  Chlorüberträger  dient,  und 
es  bleiben  glänzende  Sdiuppen  von  Seleoknpfer  zurück,  tlie  eveut. 
mit  Ai^enknpfer  verunreinigt  sind.  Man  erhitzt  dieselben  im 
Luftstrom  und  weist  im  Snblimat  dits  Selen  durch  Losen  in 
Königswasser,  Eindamijfen,  Aufnelimen  mit  Wasser  und  Zusatz 
von  Xatrinmdisultit  nach.  Das  Selen  bildet  einen  rotlien  Nieder- 
schlag, Arsen  dagegen  bleibt  in  Lösung.  Bm. 

Edmund  Wagner.  Lieber  die  Rosafärhung  der  Calcium* 
chloratilüssigkeit^).  —  Verfasser  bestätigt  die  Angaben  von 
T.  L.  Bailey  und  P.  H.  Jones,  dafs  die  aufnillige  Kosafärbuug 
mancher  Cahiumcblorattlussigkeiten  eiuzig  iiml  allein  durch  die 
(legenwart  einer  liuhert'U  Oxydationsstufe  iles  Mangans  bewirkt 
sei-  Er  hat  in  derartigen  rosa  gefärbten  Lösungen  in  5  cm  dicker 
Schicht  spectroskojJisc'li  das  chaiakteristiscbe  Ahsurptiousspeetrum 
des  Permanganats  mit  dt^n  fünf  Absor[itinnHsireifen  I)y^  cc,  ß,  d 
und  bF  gefundeu.  Bm, 

Nieske,  vertreten  durch  Nauhardt  Procrdi'  de  fabrication 
des  chloratess).  Franz.  Pat  Nr,  230201  vom  2.  Sept  1B93.  —  Man 
leitet  einen  ('hlorstroin  in  eine  Kalk-,  Baryt-  oder  Strnntianmilch. 
Die  ent stehe ndtiu  llypucldorite  zersetzt  man  durch  Alkalicldoride 
und  führt  die  Alkalihypochlorite  in  Cldorate  über.  Durch  Fäl- 
lung nn*t  Natriunisnlfat  erhält  man  einen  sehr  weifsen  schwefel- 
sauren Kalk.  Bm. 

IL  Caspari.  Ueber  Darstellung  der  Uebereblorsänre  un<l 
Kalibestimmung  mittelst  Ueberchlorsaure  bei  (legenwart  vnn 
schwer-  und  nichitlürhtigen  Säuren  <),  —  L  BarsicUuntf  der  Udier- 
ehhn^sänr*'.  Die  Leberehhtrj^äure  wird  aus  cldnrsruuetn  Kali  er- 
halten, welches  letztere  in  überchl<n'saures  Kali  ülRTgeführt,  das 
dann  mit  Kieseltlufssäure  zei-setzt  wird.  Man  füllt  liessische 
Tiegel  von  15  cm  Höhe  mit  mafsig  festgedrikktem,  reinem,  cblnr- 


')  Flmnti.  (  iMitivU.  :U ,  3Ö);  Ref,:  CUem.  Centn  [4]  64,  II,  253.  — 
«)  Chemiker&eil.  17,  6.^3.  —  *J  Moait,  acioiitif.  [41  7,  II.  Patent«,  S,  329,  — 
*)  Zeit&chr.  angew.  Cliem,  1Ö93,  S.  68-74. 
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saurem  Kalium,  erhitzt  zunächst  schwach,  nach  und  nach  stärker, 
bis  die  Masse  in  Flufs  geräth,  und  setzt  diese  Erhitzung  fort, 
bis  sich  Krusten  über  der  Masse  ansetzen  und  sich  letztere  zu 
einem  unbeweglichen  Brei  verdickt;  die  noch  weiter  fortgesetzte 
Erhitzung  bewirkt  Weiterzersetzung  zu  Clilork^lium.  Die  gepul- 
verte Schmelze,  welche  bei  gut  geleiteter  Zersetzung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  nur  spurenweise  Chlorentwicklung  giebt^ 
erhitzt  man  unter  kräftigem  l^mrühren  mit  etwa  dem  P/s  fachen 
Gewicht  an  Wasser  zum  Kochen;  nach  dem  Erkalten  wird  die 
Chlorkaliumlösung  abgegossen  imd  das  rückständige  Salz  durch 
Decken  mit  kaltem  Wasser  weiter  goreinigt  und  endlich  ge- 
trocknet. Das  Kaliumperchlorat  wird  in  etwa  der  siebenfachen 
Gewichtsmenge  heifseu  Wassers  gelöst  und  unter  Umrühren  ein 
wenig  mehr  Kieselflufssäure  als  nothwendig  zur  kochenden  Lösung 
gegeben.  Man  erhitzt  etwa  eine  Stunde,  bis  sich  keine  harten 
Theilchen  von  überchlorsaurem  Kali  erkeimen  lassen,  läfst  ab- 
kühlen und  tiltrirt  nach  dem  Absetzen  mittelst  Filtrirplatte ;  der 
Rückstand  wird  zweckmäfsig  nochmals  unter  Zusatz  von  etwas 
Kiesel Hufssäure  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  klare  Säurelösung 
wird  auf  dem  Wasserbade  möglichst  coucentrirt;  nach  dem  Erkalten 
und  24  stündigem  Stehen  scheidet  sich  alles  vorhandene  Kali  als 
Kieselfluorkaliiim  und  zum  geringen  Theil  als  überclilorsaures 
Kali  aus,  wovon  die  Säure  durch  Filtriren  zu  trennen  ist  Zur 
Entfernung  noch  vorhandener  Kieselflufssäure  und  Schwefelsäure 
wird  die  Säurelösung  mit  der  gleichen  Raummenge  Wasser  ver- 
dünnt und  kalt  so  lange  mit  Chlorbaryum  versetzt,  bis  ein  kleiner 
reberschufs  vorbanden  ist.  Durch  Eindampfen  der  klar  ab- 
gesetzton Flüssigkeit  bis  zur  beginnenden  Entwicklung  weifser 
Pcrrlilorsäurenebel,  Verdünnen  der  kalten  Lösung  mit  Wasser, 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  und  Filtration  nach  mehrtägigem 
Stehen  erhält  man  die  zum  Gebrauche  fertige  Ueberchlorsäure.  — 
IL  Kalihesthmnung  miiichi  Uthcrchlorsätire  hei  Gegen waH  von 
schwer-  nmJ  nichtflüchtiijen  Säuren,  Man  dampft  die  salzsaure 
Lösung  bis  zur  Verjagung  der  freien  Salzsäure  ab,  rührt  den 
Rückstand  mit  etwa  20  ccm  heifsen  W^ assers  an  und  setzt  nicht 
weniger  als  die  1\/,  fache  Menge  der  zur  Zersetzung  aller  vor- 
handenen Hasen  nöthigen  Menge  Ueberchlorsäure  zu.  Die  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Syrupdickflüssigkeit  eingedampfte  Salzmasse 
wird  wieder  in  Wasser  gelöst  und  dann  unter  Umrühren  bis  zum 
Verschwinden  des  Salzsäuiegeruches  und  bis  zur  beginnenden  Ent- 
wicklung weifser  Nebel  von  Ueberchlorsäure  eingedampft  Die 
erkaltete  Masse  wird  mit  Waschalkohol  (97  Vol.-Proc.  -|-  0,2  Proc. 
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seines  (iewiclites  an  Uolierehlcirsnure)  gilt  verrührt  und  nach 
dem  Absetzen  durch  ein  Ashestitiiirelieu  decautirt.  Bei  Ctegenwart 
von  Schwefelsäure  wird  ilieöe  mit  Clilarbaryinn  /unächst  gefallt; 
ein  UeherscliuCs  von  Clilurhurvjnii  stÜrt  die  Bestiinriiniig  des 
Kaliums  iiieht  Eine  vorlieriüje  Ah!>cbeidimg  der  liiosijUnrsiiiire 
ist  nicht  notliwendig.  Hei  Gegenwart  eines  AmmoiiiumsalzeB  ist 
flasselbe  durch  Kucheu  der  Suhstanz  mit  Natnndauge  oder  Kalk- 
inilcli  oder  diirdi  (iliihen  zu  entfernen.  /(/. 

Gin  Hü  Tolouiei.  Parstelhing  von  Brnmuas8erstotTsiinre  i). — 
Bringt  man  in  ein  galvaniseiujs  Element,  das  als  negativen  Fol 
Kohle  enthält,  statt  der  sonst  üblichen  Salpetei'säüi^e.  in  die  Tlion* 
zelle  ^V asser,  das  so  viel  ak  möglich  gelöstes  Rrom  entliält,  und 
macht  durch  hinzugesetzte  Coaksstiickchen  die  Flüssigkeit  zu  einem 
besseren  Leiter,  so  wirtl  beim  Schlufs  der  Kette  das  Brom  durcli 
den  entwickelten  Wasserstoff  in  Brom  Wasserstoff  umgewandelt. 
Befindet  sich  auf  dem  Boden  der  'riumzelle  noch  Il?*om,  welches 
das  in  der  Lösung  veiscli windende  ersetzen  kann,  so  geht  die 
Bildung  der  Broinwasserstoffsiiure  weiter  und  man  erliält  in  nicht 
zu  langer  Zeit  eine  hinreichend  i'oncentrirte  Lösung  von  Bi*oni- 
wasserstoffsäure.  Verfasser  beschreibt  einen  Apparat,  der  zur  Dar- 
stellung gi'öfserei"  Giengen  von  Brouiwasserstoff  geeignet  ist.     lfm. 

Spencer  U.  Pickering.  The  Hydrates  of  Hydrogen  Bro- 
niide*)*  —  Die  Darstellung  des  bis  dahin  nnbekaunten  Schwefel- 
saurehydrates,  H2S(>^,4HaO,  ist  einer  der  siebersten  Beweise 
für  die  Zuverlässigkeit,  mit  welcher  ans  den  linregelmäfsigkeiten 
iler  Curven  der  iJichten  und  der  Siedepunkte  auf  die  Existenz 
Yon  Hydraten  geschlossen  werden  kann.  Andere  Beweise  für  die 
Richtigkeit  siml  die  Isulirung  der  beiden  nach  den  Curven  von 
Kolb  vorausbestjujmten  Hydrate  der  Salpetersäure  mit  1  und 
3  Mol  Wasser  und  nur  dieser  beiden ,  ferner  die  Isolirung  des 
Trihydrates  der  ('hlurwasserstoffsäure,  für  dessen  Existenz  ein 
besonders  deutlicher  Knick  in  der  sonst  geraden  Curve  der 
Dichten  sprach.  Bei  ihn  wiisserigen  Bromwasserstofflösuugen  liefs 
ilie  Dichtigkcitscurve  nur  zwei  sehr  schwache  Knicke  erkennen. 
Es  gelang  dem  Verfasser,  die  beiden  entsprechenden  Hydrate 
zu  isuUren.  Da  der  Säuregehalt  concentrirterer  Lösungen  wegen 
der  grofsen  Dampfspannung  der  cünccntrirten  Säure  durch  Zu- 
von  abgewogenen  Wassermengen  nicht  bestimmt  werden 
>Dnte,  wui'de  derselbe  dmch  Titratiim  bestimmt.     Bei  stärkeren 


')    Bef.:    Chem.    Centr.    04-,   I, 
')  PhiL  Mag.  [5J  36,  111— ill». 

Jul)reiib«r.  t  Cfaem.  tu  ».  w.  für  1893. 
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Lösungen  (44  bis  05  Froc.)  zeigte  die  Ciirve  zwei  Knicke,  nämlich 
hei  52  und  üO  Proc,  von  denen  Jedoch  keiner  besonders  scharf 
war.  Verfasser  bestimmte  die  Gefrierpunkte  der  Lösnngen,  um  ■ 
zu  sehen,  ob  den  obigen  Knicken  entsprechende  Hydrate  isolirt 
werden  konnten,  was  in  der  Tluit  möglich  wai*.  Wenn  nämlich 
die  Gefrierpunkte  steigen,  ein  Maximum  erlaugen  und  dann  wieder 
fallen^  so  ist  dies  ein  Beweis,  dafs  die  kr^stallisirende  SubstÄuz 
eine  Verbindung  der  beiden  vorhandenen  Substanzen  ist.  Der 
Stand  des  Maximums  entspricht  der  Zusammen setzung  der  krystal- 
lisirenden  Verbindung,  Wenn  durcli  ein  (Tefrierpunktsmaximum 
eine  Veränderung  in  der  Krystallisation  angezeigt  wii'd,  so  braucht 
es  noch  nicht  aus  den  Dichten  der  betr.  Lösungen  erkannt  zu  werden, 
dafs  eine  Verbindung  (n3'drat)  vorhegt.  Die  stärkste  verwendete 
Säure  enthielt  (i9  l*roa  II  Br  Das  erste  Maximum  lag  bei  ^iner 
Säure  von  circa  61J  IVoc.  HF^r,  dieses  Hydrat  ist  das  Dihydrat, 
für  welches  sich  69,23  Proc.  berechnen.  Das  Hydrat  sclmiüzt 
hei  11/2".  Das  zweite  Maximum  liegt  hei  einer  Saure  von  circa 
m  Troc,  (5*>,0  Pi'oc.)  HJir;  ilir  entspridit  ein  Trihydrat  (HBr 
.  3H2G),  welches  GO  Proc.  HBr  fordert  Sein  Schmelzjmnkt  liegt 
bei  —  48^,  Dieses  Hydrat  war  durch  einen  Knick  in  der  Dichtig- 
keitscurvö  vorauszusehen.  Ein  drittes  Maximum  endlich  lag  hei 
einer  Säui-e  von  circa  58  I*roe.,  welchem  Gehalte  3,09  H^O  ent- 
sprechen. Die  Krystalle  (das  letrahydrat)  waren  gröfser  und 
durchsiclitiger.  Dieses  ist  das  zweite  Hydrat,  das  durch  die 
Diehtigkeitscui've  angedeutet  war.  Der  Gefrierpunkt  dieses  Hydrates 
ist  —  5.5,8".  IM  Lösungen  von  47  bis  38  Proc.  HBr  wurden  bis 
—  80*"  keine  Gefrierpunkte  beobachtet,  bei  einer  43 proc.  Lösung 
sogar  nicht  bis  —  9a'\  Die  CniTc  der  Dichten  deutet  auch  noch, 
indefs  unbestimmt,  ein  I'entrdiydmt  nn.  Eine  diesem  entsprechende 
Lösung  (v(m  47,4  Proc,  H  Br)  liat  eine  verhältnifsmäfsig  grofse 
Bestiindigkeit,  selbst  wenn  sie  hei  einem  Druck  von  750  bis 
1950  mm  gekocht  wird.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  auch  die 
Salzsäure  bei  der  einem  Hydnit  entsprechenden  Concentratioii, 
Bei  38  Proc.  HBr-fiehalt  der  Lösungen  fängt  die  Krystallisation 
des  Wassers  an  und  die  Gefrierpunkte  steigen  rdlmählich  bis  0\ 
Eine  Lücke  in  der  Curve  findet  sich  hier  irur  bei  25  bis  30  Proc. 
HBr-Geha!t,  die  rnit  den  von  Topsoe  und  Verfasser  beobachteten 
Diditigkeitsbestimmungen  übereinstimmt  Es  hat  sich  mithin  ge- 
zeigt, dafs  auch  die  verhältuiCsmäfsig  schwachen  Knicke  in  der 
Dichtigkeitscurve  auf  bestimmte  isolirbare  Hydrate  hinweisen.  Buk 
W.  A.  Slionstone  und  tl  U,  Beck.  Note  on  tbe  preparation 
nf  platinous  chk»ride  and  on  the  interaction  of  chlorine  and  mer- 
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ciiry  ')*  —  Erhitzt  man  Pliitiii^hloridchlorwasserstoffsEure  in  einem 
Strome  truckcneii  Clilorwasserstoffgases  auf  ra,  860%  so  erliält 
man  riatinchlorür,  das  beim  GHitieu  im  Vacoimi  reineres  Thlor 
*^iebt,  als  wenn  man  nach  anderer  Methode  Phitinelilorür  gewinnt 
und  daraus  Chlor  darstellt.  l*is  auf  ganz  geringe  Spuren  konnten 
die  Verunreinigungen  des  Chlors  entfernt  werden,  wenu  riatin- 
ehlorür,  das  auf  3B0"  erliitzt  war,  noch  hei  '»00*^  mü  troekeneni 
Chlorwasserstuif  hehaiulelt  und  dann  durch  üHÜien  in  seine  Ele- 
mente zerlegt  wurde.  So  dargestelltes,  äufserst  reines  ('hlor  wirkte 
viel  langsamer  auf  Quecksilher  ein  als  solches,  das  nocli  gn'dsere 
Mengen  von  Verunreinigungen  enthielt.  Mt, 

M.  (i  läser  luid  W.  Kulm  nun.  Eine  neue  Jodijuelle  zu  Ikiy 
in  OesteiTeieh-Schlesien -).  —  Analyse:  Die  Bestimmung  der  Halo- 
gene wurde  derart  ausgeführt,  dafs  Cl,  Br  und  J  in  Form  ihrer 
pberverlnnthmgen  zustimmen  gewogen  wurden.  Jod  und  Brom 
irden  in  einem  besondereu  llieile  des  Wassers  nach  der  Methode 
von  Bunsen  hezw,  Fresenius  bestimmt.  Das  Wasser  enthielt 
in  einem  Liter  0,0383  g  Jod  und  0,1025  g  Bi-om.  Mt. 

Sjiencer  Umfreville  Bickering,  Die  Hydrate  der  Jod- 
wasserstoff säure  =^).  —  Verfasser  hat  bereits  früher*)  die  Isohrung 
eines  neuen  Hydrates  der  Chlorwasserstoflsaure  mit  3  Hol  Wasser 
beschrieben,  dessen  Anw^esenheit  in  Lösung  durch  einen  Krüm- 
niuugswechsel  in  den  Dicljten  an  dem  in  Ilede  stehenden  Bunkte 
angezeigt  \\'urde.  In  iilmhcher  W'eise  fand  Verfasser  spater  )  die 
Existenz  zw^eier  Hydrat«  der  Brom  Wasserstoff  säure  mit  3  hezw. 
4  Mol.  Wasser  aus  den  Knicken  der  Dichten  uml  konnte  diese 
beiden  Hydrate  im  krystalhsirten  Zustande  erhalten.  In  vor- 
liegender Arbeit  führt  Verfasser  eine  Reihe  von  lieirierijnnkts- 
bestimmuugen  von  Jodwasserstoffsäurelösungen  an.  Die  gas- 
förmige Säure  w^urde  in  eine  in  einer  Kältemischung  bertndliehe 
Lösung  der  Säure  geleitet,  bis  <las  (ianze  zu  einer  Ma.sse  gnifser, 
strahlender,  weicher  Ivry stalle  erstarrte.  Der  (iefnerimnkt  <h^r- 
selben  lag  bei  —  48'\  Nach  der  Analyse  stellen  dieselben  das 
Ijihydrat  dar,  welches  78,33  Proc.  II J  enthält.  Der  Schmelzpunkt 
der  Kryst^ille  würde,  wenn  man  jede  Zersetzung  ausschliefsi-n 
würde,  etwas  hober  als  der  beobachtete  ( — 4^»)  liegen.  Auf  Zu- 
satz von  W' asser  sinkt  der  Gefrierpunkt,  bis  eine  Concentration 
von  72   bis  73  Broc,  erreicht  ist.     Bei  dieser  Concentration  sind 


»)  Chem.  Newa  67,  116—117;   ProceediDgß  Cbem.  Soc.  Iö93,   S.  38—39. 
-   *)   Zeitflchr.  angew.  Cbem,  93,   447— 44.i.    —  *)  Ben  26,   2;^7--23lO.  — 
\^)  l>a«elb8t,  8.   277.  ^  ^)  Phil.  Mag.  mm,  8.  11 L 
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die  Krystalle  klein  und  sehr  sandig.  Die  Gefrierpunkte  steigen 
an  und  fallen  dann  wieder;  das  Maximum  wird  bei  70,4  Proc. 
HJ- Gehalt  (=  HJ  +  2,98 H,0)  erreicht.  Das  zweite  Hydrat  ist 
also  das  Trihydrat^  das  theoretisch  70,33  Proc.  HJ  enthält.  Jen- 
seits von  60  bis  70  Proc.  ändert  sich  die  Krystallisation  wiederum, 
die  Gefrierpunkte  steigen  wieder  an  und  sinken  dann  von  Neuem. 
Die  in  dieser  Region -sich  bildenden  grofsen,  durchsichtigen  und 
sandigen  Krystalle  enthalten  63,65  Proc.  HJ;  das  entstandene 
Hydrat  ist  das  Tetrahydrat^  welches  64,00 Proc.  HJ  enthält.  Endlich 
fand  Verfasser  bei  verdünnterer  Säure  noch  einen  gut  markirten 
Krümmungswechsel  bei  etwa  30  Proc.  HJ-G ehalt,  was  einer  Zu- 
sammensetzung HJ  +  I7H2O  entspricht.  Verfasser  giebt  zum 
Schlufs  eine  Uebersicht  über  die  bis  jetzt  isolirten  Hydrate  der 
drei  Haloidsäuren  und  ihre  Schmelzpunkte: 


HCl,  11,0 V 

HBr,  H,0 ? 


Schmelzp.  Schmelzp. 

HCl,  2H,0 -  17,4' 

HBr,  2H,0 —  11,2* 

HJ,  2H,0 (—43,0*») 


HCl,  SHaO —  24,B° 

HBr,  3HgO —  48,0» 

HJ,  3H,0 —  48,0° 


HBr,  AU^O —55,8« 

HJ,  4H.0 —36,5^ 

Bm. 


S.  Tanatar.  Ueber  die  beiden  Modificationen  des  Jodmono- 
chlorids'). —  Nach  Stortenbecker  giebt  es  zwei  Modificationen 
des  Chlorjods:  a-Chlorjod,  welches  bei  272^  schmilzt,  und  /3-Chlor- 
jod,  das  bei  13,9^  schmilzt,  sehr  unbeständig  ist  und  leicht  in 
a- Chlorjod  übergeht.  Dagegen  geht  die  Rückverwandlung  von 
a-  in  /3- Chlorjod  nur  äufserst  schwierig  vor  sich  und  wird  durch 
etwaige  Bildung  von  Jodtrichlorid  durchaus  behindert.  Verfasser 
erhitzte  a-Chlorjod  im  Kölbchen  mit  ausgezogenem  Halse  bis  zur 
Entfernung  des  an  den  kälteren  Theilen  sich  absetzenden  Jod- 
trichlorids.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  der  Kolben  zugeschmolzen 
imd  auf  10°  abgekühlt.  Auf  diese  Weise  konnte  immer  /3-Chlor- 
jodid  erhalten  werden,  das  im  zugeschmolzenen  Gefäfs  auch  nach 
dem  Schmelzen  und  Wiedererkalten  beständig  blieb  und  länger 
als  ein  Jahr  unzersetzt  aufbewahrt  werden  konnte.  Beim  Ab- 
kühlen auf  —  15  bis  —  20^  geht  es  jedoch  in  a-Ghlorjod  über, 
wie  Verfasser  annimmt,  in  Folge  vorheriger  Bildung  von  Jodtri- 
chlorid. Beim  Impfen  des  geschmolzenen  a  -  Chlorjodids  mit 
einem  Krystall  von   /3- Chlorjod  krystallisirt   ersteres   in   langen 

*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  97 — 101. 
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Prismen.  Das  /3-Ghlorjod  bildet  sechsseitige  Täfelchen.  Beim 
Uebergatig  der  /3-  in  die  a -Verbindung  beträgt  die  beobachtete 
Wärmetönung  im  Mittel  -|-  2,319  cal.,  beim  Krystallisiren  der 
«-Verbindung  aus  der  geschmolzenen  a-Vörbindung  im  Mittel 
ebenfalls  4~  2,319  cal.,  aus  der  geschmolzenen  /3- Verbindung 
4-  2,322  cal.  Es  existirt  also  im  geschmolzenen  Zustande  nur 
eine  Modification.  Die  Wärmecapacität  des  geschmolzenen  Chlor- 
jods beträgt  im  Mittel  0,1543,  das  specifische  Gewicht  bei  16^  im 
Mittel  3,2856,  bei  34»  im  Mittel  3,2402  (bezogen  beide  Male  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur  =  1).  Bei  der  Einwirkung 
von  Benzol  erhielt  Verfasser  aus  beiden  Modificationen  in  gleicher 
W^eise  Jodbenzol  und  etwas  krystallisirtes  Trichlorbenzol.  Trockenes 
Aethylen  wird  begierig  absorbirt  und  liefern  beide  Modificationen 
Aethylenchlorid  und  Aethylenjodid  und  sehr  geringe  Mengen  eines 
krystallinischen  Körpers  mit  dem  Schmelzpunkt  7P,  der  vielleicht 
aus  den  Verbindungen  CjH^ClJ  oder  CaH^ClJ  besteht.      Bm. 

Schwefel,  Selen,  Tellur. 

Jules  Gal.  Sur  le  soufre  mou  trempe  a  Tetat  de  vapeur*). 
—  Verfasser  hat  beim  Auffangen  von  Schwefeldampf  durch  die 
Oberfläche  von  Wasser  elastische  Blättchen  erhalten,  die  eine 
neue  Schwefelform  darstellen.  Diese  Versuche  wurden  vom  Ver- 
fasser auch  auf  andere  Flüssigkeiten  ausgedehnt,  die  er  auf  0^ 
hielt  und  auf  deren  Oberfläche  er  den  Schwefeldampf  leitete,  der 
in  einem  kleinen  Ballon  mit  umgebogenem  Hals  entwickelt  wurde. 
W^asser,  Salzsäure,  gewöhnliche  Salpetersäure,  Soda-,  Potasche- 
und  schweflige  Säurelösungen  lieferten  dieselben  Resultate,  näm- 
lich 45  Proc.  unlöslichen  Schwefel,  während  bei  der  Schwefelsäure 
75  Proc.  und  bei  Ammoniak  nur  15  Proc.  des  condensirten 
Schwefels  unlöslich  waren.  Beim  Ammoniak  war  der  conden- 
sirte  Schwefel  nicht  weich,  sondern  zerbrechlich.  Eine  Beziehung 
zwischen  der  Elasticität  des  Schwefels  und  dem  Gehalt  desselben 
an  unlöslichem  Schwefel  ist  nicht  vorhanden.  Eine  Abnahme  der 
Menge  des  unlöslichen  Schwefels  bei  Zunahme  der  Temperatur 
des  Bades  konnte  nur  bei  Schwefel  nachgewiesen  werden,  der  im 
flüssigen  Zustande  angefeuchtet  wurde.  Der  Vorgang  der  Bildung 
von  elastischem  Schwefel  beim  Anfeuchten  von  Schwefeldampf 
findet  auch  bei  der  Destillation  von  Schwefelkies  statt,  wobei  der 
Schwefel  sich  an  der  Oberfläche  des  Wassers  in  elastischen  Blätt- 
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chen  condeDsirt,  die  60  bis  70  Proc.  unlöslichen  Schwefel  enthalten. 
Man  erhält  auch  den  weichen  Schwefel,  wenn  man  die  Flamme 
eines  schwefelhaltigen  Gases  (Schwefelwasserstoff  •  oder  Schwefel- 
kohlenstoff) auf  die  Obei-fliiche  eines  kalten  Bades  leitet.    JBm. 

J.  Sweetman  Arnes.  Das  wahrscheinliche  Spectrum  des 
Schwefels  ^).  —  Der  zur  Beobachtung  seines  Spectrums  benutzte 
Wasserstoff  war  getrocknet  und  über  Quecksilber  aufgefangen.  Um 
das  Mitgehen  von  Quecksilberdämpfen  zu  verhüten,  war  Glaswolle 
und  Schwefel  in  die  Röhre  eingeschaltet.  Von  letzterem  wurden 
bei  einigen  Versuchen  wahrscheinlich  Spuren  mitgerissen,  und 
Ameß  glaubte  eine  Keihe  neuer,  nicht  zum  Wasserstoff  gehöriger 
Spectrallinien  auf  die  Anwesenheit  von  Schwefeldämpfen  zurück- 
führen zu  müssen.  Den  directen  Nachweis  konnte  er  freilich 
nicht  erbringen.  Er  theilt  seine  Beobachtung  deshalb  unter  allem 
Vorbehalt  mit,  wenn  auch  die  Aehnlichkeit  der  beobachteten 
Linien  mit  denjenigen  des  Sauerstoffs  sehr  für  seine  Vermuthung 
zu  sprechen  scheint.  R, 

J.  W.  Kjnaston.  Voi-schläge  zur  Behandlung  der  Abgase 
bei  der  Wiedergewinnung  des  Schwefels  nach  dem  Chance-Claus- 
Procefs^).  —  Nach  einer  Kritik  der  bisherigen  Verfahren  schlägt 
der  Verfasser  vor,  die  Abgase  des  Chance -Claus-Processes  zum 
Theil  direct  über  Kalkhydrat  mit  25  Proc.  ungelöschtem  Kalk  zu 
leiten,  theils  sie  vorher  durch  die  Feuerung  zu  führen,  damit  man 
es  in  der  Hand  hat,  die  zum  Thiosulfat  geeignete  Mischung 
bei  völliger  Absorption  im  Kalk  zu  erhalten.  Zur  Darstellung 
des  Thiosulfates  kocht  man  die  Masse  mit  Bohsoda,  welche  mit 
Kohlensäure  gesättigt  ist.  Zuerst  krystallisirt  Natriumsulfat  aus, 
weil  beim  Durchleiten  der  Gase  durch  die  Feuerung  etwas 
Schwefelsäure  entstanden  ist,  dann  Thiosulfat  in  grofsen  Kry- 
stallen.  v,  Lh, 

Cl.  Nicolas.  Sur  la  preseuce  dans  les  eaux  minerales  de 
Barege  des  composes  sulfures  autre  (|ue  le  monosulfure  de  so- 
dium  3).  —  Das  Mineralwasser  von  Barege  ist  nach  verschiedenen 
Methoden  vom  Verfasser  untersucht.  Erstens  hat  er  aus  einem 
liiter  den  Schwefel  als  Cadmiumsulfid  gefällt,  mit  Brom  oxydirt 
und  als  Baryumsulfat  gewogen.  Zweitens  hat  er  einen  liiter 
Wasser  mit  10  ccm  in  einem  Schlösing'schen  Apparat  destillirt 
und  den  aufgefangenen  Schwefelwasserstoff  mit  Brom  oxydirt, 
um  ihn  als  Schwefelsäure  bestimmen  zu  können.    Beide  Methoden 


»)   Chem.  News  67,   40.   —   «)   Chem.   Soc.   Ind.  J.  12,    319—324.    — 
^)  J.  riiarm.  Chim.  [5]  27,  128—132. 


SülfitP. 


311 


k 
» 


^ 


li€»ferri    übereiiiHtinimentl    hölicrt^    Werthe    als    die    Metlnnle    von 
II u[»as<i liier,    wuraus  der  Verfasser  schliefst,   dafs    noch  andere 


Schwefel  verbind  i 


sind    als    NajS.     Es 


►ehwelelverninduiigen    zugegen    snm    als    iNaj^.      r.s   wira    eine 

tahellarische  Ue!>ersieht  der  Analysen resultato  gegeben.     t\  LL 

Karl  Senbert  iiod  M.  Elteii,    Zur  Keiiutnifs  der  basis(ihen 

Metallsültite  ^.    —    Beim    Zusammenbringen    von    Zinksulfat    mit 

Natriumsultit  in  malekiilarem  Verlüilinifs  fallen  je  nach  der  Con- 

centration  und  Temperatur  der  Lösung  Sutfite  verschiedener  Zu- 

sammensetznng    aus,    deren    hasiKcfistes    der    Formel    2  ZoSOg 

.;iZu(OH)5    entsjiriclit    und    somit    dem    gewöhnlichen    basischen 

Zinkcarbonat  analog  ist.     tHese  Beob:*ehtung  legte  den  Gedanken 

nahe,  auch    für  andere    Metalle   den  Verlauf   dieser  Reaetion  zu 

studiren   und  festzustellen,   ob   die  doppelte  Umsetzung  zwischen 

Motallsalz   und  Xatriunisultit   normal   verläuft  nach  dem  Schema 

II  I  I 

2MR  -f-  NttjiSOj,  ^=  MjjSOg  -j-  2NaR  oder   ob  und  in  welchem 

Umfange  die  secundare  Reaetion  MaSOj  +  ^HÜH  —  2  MÜH 
-|-  HjSOa,  d.  h.  die  Abspal tiiug  von  schwetliger  Säure  und  die 
Bildung  von  mehr  oder  weniger  basischem  Salz,  eintritt  Die 
Dai^stellung  der  Siiltite  geschah,  wo  irgend  möglich,  in  der  Weise, 
dafs  die  wässerige  Lösung  eines  normalen  Salzes  des  betreffenden 
Metalles  mit  der  äquivalenten  Menge  Natriumsultit  gleichfalls 
in  wässeriger  Lösung  zusnoiniengebracht  wurde,  l'ui  eine  Bil- 
diing  von  Doppelsalzen  zwischen  dem  entstandenen  Metallsuliit 
und  Xatriumeultit  möglichst  zu  verhüten,  wurde  die  Lösung  des 
letzteren  in  jene  des  Metallsalzes  unter  Umschwenken  eingegossen. 
Die  Anorrluiing  der  Versuche  ist  nnch  Fandlien  und  tlruppen  des 
natürlichen  Systems  gewühlt  Die  Sulfite  der  AlkaHen  sind 
sämmtlich  normal  und  in  Wasser  löslich.  Gruppe  Cn,  Ag  (Au). 
Bei  der  Umsetzung  von  Cuprisalzen  mit  Xatriurasulfit  kann  die 
Reaetion  verschieden  verlaufen.  Das  normale  Snllit  UuSOt,  ist 
von  Abillare  und  Commaille  beim  Eintragen  von  Kupferoxyd  in 
mit  Scbwefeldioxyd  gesättigten  ahscduteu  Alkohol  erhalten  worden. 
Je  Vio  Molekulargewicht  CuSU^  und  XaaSüa  wurden  zum  Liter 
gelöst  und  die  Lösungen  uach  vorheriger  Abkühhiug  auf  3"  zn- 
sarnmengegosseri.  Der  erhalteue  nioosgriine  Niederschlag  wurde,  da 
er  stark  zur  Oxydation  neigte,  nach  dem  Auswaschen  noch  feucht 
analysirt.  Ks  ergab  sieh  ein  Atomverhaltnils  zwischen  Knj)fer  und 
schwefliger  Säure  wie  l,8sl :  L  Das  Salz  enthielt  somit  anuiiliernd 
2  At.  Kupfer  anf  einen  Rest  der  schwertigen  Säure.  3m. 
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Karl  Seubert  und  M.  Elten.  Zur  Kenntnifs  der  basischen 
Metallsulfite  1).  —  In  der  Arbeit  unter  obigem  Titel  berichten 
Verfasser  auch  über  einige  Sulfite  des  Berylliums,  des  Thalliums 
und  des  Urans.  Ein  neutrales  Berylliumsulfit.,  BeSO.^,  auf  nassem 
Wege  durch  Vermischen  einer  genau  normalen  Chloridlösung  mit 
der  berechneten  Menge  Natriumsulfit  zu  erhalten,  gelang  nicht; 
man  erliielt  immer  ein  Sulfit  mit  dem  Verhältnifs  Be :  SO3  =  5,5 : 1, 
ziemlich  genau  der  Formel  2  BeS03.9Be(OH)2.6HiO  entsprechend. 
Ein  in  gleicherweise  dargestelltes  Carbonat  wies  das Atomverhält- 
nifs  6:  l  auf.  Die  Zusammensetzung  entspricht  hier  BeC0s.5Be 
(OH^j.SlIaO.  Dagegen  wurde  ein  neutrales  Thalliumsulfit  erhalten 
auf  dem  Wege  TlaSO,  +  Na^SOs  =  TI2SO3  -f-  NaaSO,.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  W^ asser  wird  dieses  Sulfit  nicht  zersetzt. 
Uranylsulfit,  neutral  im  Verhältnifs  1:1,  mit  4  Mol.  Krystallwasser, 
wurde  erhalten  durch  Doj)pelumsetzung  des  Nitrates  mit  Natrium- 
sulfit. Diese  Umsetzung  vollzieht  sich  in  der  Kälte  nur  in  Normal- 
lösungen. In  der  Hitze  liefern  die  Normallösungen  ein  orange- 
gelbes Salz  der  Zusammensetzung  5  (U()j)S()3  .  3  (U02)(OH)2 
.  IOH2O.  Mit  \/io  Normallösung  in  der  Kälte  erhält  man  fast 
neutrales  Sulfit  Das  aus  kalter  Normallösung  gefällte  Uranyl- 
carbonat  hatte  die  Zusammensetzung  3(UO.^)C03  .  5U0a(0H)a 
.  OHaO.  Die  iTanylniederschläge  mufsten  immer  mit  Alkohol, 
nicht  mit  Wasser  gewaschen  werden.  Txlt' 

C.  Ilensgen.  Ueber  Transportgefäfse  für  Schwefelsäure- 
anhydrid, gleichzeitig  zur  Destillation  im  Laboratorium  dienend  2). 
—  Zum  Versand  des  Schwefeltrioxyds  venvendet  der  Verfasser 
gufseiserne,  unten  kugelförmige  üefäfse  von  12  bis  15  mm  Wand- 
stärke. Der  fest  eingeschraubte  Deckel  ist  mit  einer  Bohrung 
von  12  mm  verschen.  Für  den  Transport  und  die  Aufbewahrung 
verschliofst  man  die  Bohrung  mit  einer  Asbestscheibe,  die  durch 
eine  gleichfalls  durchbohrte  Flansche  und  Stehbolzen  mit  Schrau- 
ben festgehalten  wird.  Zur  Entnahme  von  Schwefeltrioxyd  führt 
man  durch  die  Bohrung  ein  gläsernes  Destillationsrohr  ein,  das 
durch  die  Flansche  festgehalten  wird,  indem  ein  Asbestring  die 
Dichtung  bewirkt.  Solche  Asbestringe  stellt  man  sich  her  aus 
Asbestschnur,  die  mit  dünnllüssiger  Gypsmilch  getränkt  und  eng 
aufgerollt  wird.  Nach  dem  Trocknen  hält  der  Ring  gut  zu- 
sammen. Bdh 

Peter  S.  Gilchrist.    Verbesserungen  in  der  Darstellung  von 


»)  Zeitschr.   anorg.   Chem.  4,   52—54,  68,  78-81.    —    «)  Chemikerzeit. 
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Schwefelsäure*).  —  Um  die  Reactionen  der  Gase  durch  häufigen 
Contact  mit  festen  Flächen  zu  vermeliren,  oline  durch  die  in 
Folge  der  Reaction  eintretende  Wärmeentwickelung  die  Tempe- 
ratur zu  sehr  zu  steigern,  leitet  der  Verfasser  die  Gase  hinter 
dem  Gloverthurm  oder  vor  dem  Gay-Lussac  durch  einen  Blei- 
thurra,  in  welchem  zahlreiche,  liorizontal  liegende  Bleiröhren 
liegen.  Die  Kühhmg  erfolgt  durch  die  atmosphärische  Luft,  die 
von  selbst  oder  vermittelst  eines  Gebläses  durch  die  Röhren 
streicht  Bdl. 

C.  von  Grabowski.  Wiedergewinnung  reiner  Schwefelsäure 
aus  Sulfatlaugen  2).  —  Die  bei  der  elektrolytisclien  Gewinnung 
von  Reinkupfer  nacli  dem  Verarbeiten  der  Betriebslaugen  auf 
Kupfersulfat  verbleibenden  Mutterlaugen,  die  aufser  freier  Schwefel- 
säure und  Metallsulfaten  aucli  Arsen  und  Antimon  enthalten, 
werden  durch  Eindampfen  und  Auskrystallisirenlassen  der  Sul- 
fate auf  ein  specifisches  Gewicht-  von  52 ^  B.  gebracht  und  in 
Zellen  oder  Gefäfsen  von  etwa  1  cbm  Inhalt  unter  Verwendung 
von  Anoden  und  Kathoden  aus  Blei  bezw.  Kupfer  einem  elek- 
trischen Strom  von  hoher  Stärke  (00  bis  80  Amp.  auf  1  qm  Anoden- 
fläche) ausgesetzt,  wodurch  sich  an  den  Kathoden  Arsen  und 
Antimon  in  regulinischer  Form  ausscheiden,  so  dafs  die  davon 
gänzlich  befreite  Lauge  für  beliebige  Zwecke  direct  wieder  ver- 
wendbar ist.  Beträgt  die  Concentration  der  Lauge  mehr  als  52°  B., 
so  scheiden  sich  Ai^sen  und  Antimon  in  Folge  Zersetzung  der 
Schwefelsäure  zu  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelmetalle  ab.    Bm, 

A.  H.  Bucherer.  Ueber  die  Anwendbarkeit  elektrischer 
Wärme  zur  Concentration  der  Schwefelsäure'^).  —  Bucherer 
schlägt  vor,  die  Concentration  der  Schwefelsäure  von  60  zu  66® 
nicht  mehr  durch  Erhitzung  über  dem  Feuer  auszuführen,  sondern 
hierzu  eine  eingetauchte,  elektrisch  erwämite  Platindrahtspirale 
zu  benutzen.  Er  berechnet  theoretisch,  dafs  zur  Concentration 
von  100  kg  60'^-Säure  in  solche  von  60"  44,2  Pferdekraftstunden 
erforderlich  sind,  die  im  Grofsbetriebe  2  M.  kosten  dürften. 
Weitere  Berechnungen  werden  angestellt  über  die  Dimensionen 
des  Platindrahtes,  über  Stromstärke  und  die  erforderliche  Span- 
nung. Die  Frage,  ob  ein  hochgespannter  Strom  von  geringer 
Intensität  sich  besser  eignet  oder  ein  solcher  von  niederer  Span- 
nung und  hoher  Amperezahl,  ist  theoretisch  nicht  zu  entscheiden. 
Ihre  Lösung  muls  der  Praxis  überlassen  werden.  B. 


^)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  624—627.  —  »)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893, 
700.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  1597—1598. 
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G,  Siebert  Cascade iiap parat  aus  riatin  zur  C'Oncentration 
der  Scliwofolsäure  *).  —  Der  vom  Verfasser  coiistruirte  Apjjarat 
übertritTt  die  bisher  geliräuchliclieii  weit  ao  Leistuiigsfähigkoit  bei 
geringem  Kohleüverbrauch.  Er  liefert  liocb  concentrirte  Säuren 
und  nur  scliwaclie  Destillatsäuren.  £nk, 

iL  Gerber.  Xouveaux  proeedes  et  appareils  poiir  la  con- 
centratioQ  de  lacide  sulfnriiiue^).  -^  Es  svird  das  L.  Kefsler^sclie 
Verfahren  zur  Coticentration  von  Schwefidsäure  mittelst  über* 
hitzter  I^nft  (Keueningsgase),  die  der  Süure  entgegenstreiebt,  be- 
schrieben. Durch  dieses  Verfahren  wird  die  Schwefelsiiure  bei 
verhältnifsinäfsig  niedrigt'r  Temperatur  (170")  in  sehr  hoher  Von- 
centration  gewonnen.  Die  Siinre  verhifst  den  Apparat,  der  den 
Derome  oder  Savalle'schen  Kectificationscolonnen  sehr  ähtilich 
ist  uüd  ebenso  wie  das  Verfaliren  selbst  vom  Verfasser  eingebend 
beschrieben  wird,  bei  120'^*  Es  findet  eine  se!jr  voUkommone 
Ausnutzung  der  Wärme  der  Gase  statt  und  a.uch  der  Coaksver- 
brauch  ist  nur  ein  sehr  geringer  Durch  den  Gebalt  der  Ver- 
brenn ungsgase  an  schwefliger  Säure  werden  gleichzeitig  die  in 
der  Schwefelsäure  vorhamlenen  nitrosen  Verbindungen  zei-stört. 
Wenn  die  Gase  eine  zu  hohe  Temperatur  (über  500'*)  baV»en, 
kann  keine  Säure  von  60*^  B.  erbalten  werden,  weil  sich  alsdann 
das  Monohydrat  in  Wasser  und  Scliwefelsäureanbjdrld  oder  iu 
Py  ro  sei)  we  fei  säure  dissociirt.  r*as  Verfall  ren  Ijat  sieb  in  der  Praxis 
bewährt.  Buk 

A.  ih  P.  Bnisine.  Concentration  de  Tacide  sulfurique^).  — 
Verfasser  be&cbreiben  die  vei'sclnedenen  zur  Coneentration  der 
Schwefelsäure  dienenden  Apparate.  Jim, 

G.  Bredig.  Lieber  das  Molekulargewicht  der  Ueberscbwefel- 
säure«).  —  Nach  Ostwald  kann  man  auf  die  Wertbigkeit  einer 
Säure  Schlüsse  ziehen,  wenn  man  die  Aenderung  des  licitver- 
mogens  ihrer  Salze  bei  waclisender  Verdüunung  berücksichtigt. 
Für  Lösungen,  die  1  Aeip  eines  Kalium salzes  in  1024  Litern  ent- 
halten, ist  die  äquivalente  Leitfähigkeit,  ^1024 1  grufscr  als  für 
Lösungen  desselben  Salzes,  von  dem  1  Ae*p  in  .H2  Litern  ent- 
halten ist.  Der  l'nterschied  J  ist  für  Salze  einwerthiger  Säuren 
im  Mittel  ll/i,  für  zweiw^erthige  Säuren  ^1,4,  für  drciwerthigo 
Säuren  31,0,  für  Yierwertbige  Säm*en  44,1,  also  nahe  der  Wertbig- 
keit   proportional.      Ist    n    die    Wertbigkeit,    so    ist    im    Mittel 

')  Zeitecbr.  angew,  Chem.  1893 1  S.  346—347.  —  ')  Mouit  sicientif,  [S] 
7>  T,  3flfJ^360.  -»  »)  BuU,  soc.  chim.  [3]  9,  277—288.  —  *)  Zeitsclir.  physik 
Chem.  12,  230—233. 
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C^=4!J  n  =  103-  Füi*  iiberschwefekaures  Kali  ist  ^^=^1024^ — F.^a 
=  25,1.  Daraus  ergiebt  sich  n  r^  2,3,  also  nahezu  2,  so  dafs 
die  TVherscliwefeknure  zweiwerthig  Si'iii  iniirs  un<l  das  Kaliuui- 
saU  dif  Formel  KjjS^U,  besitzt.  Bei  dorn  Kaliinnpermangauat  er- 
giebt  sich  für  ^,02»  ^  fi.,2  die  Zahl  10,0,  wodurch  die  Eiiiwerthig- 
keit  der  Säure  und  die  Formel  KMnO^  für  das  Salz  bestätigt 
wird.  BdJ. 

Guido  Moeller.  Feber  das  Molekular^ewiclit  der  Persul- 
fate  und  Pcrrnolybdate ').  —  Naeli  dem  Vcrfahreu  von  Mar- 
sh all  wurdeu  Kalium*  und  Auiniöuiuinpei'Bulfat  dargestellt.  Die 
Gefrier|iunktseniiedri'^ung  des  K^tHitinpfrsttlfafs  ergab  für  das 
Salz  Molekulargewichte,  die  zwiselion  9t>  und  10h  schwanken. 
Daraus  ergeben  sich  für  /  die  Zahlen  1,2<J  bis  i,36,  wenn  das 
Salz  die  Formel  KSO^,  uml  2,52  bis  2,72,  wenn  es  die  Formel 
K^SyO^  besitzt.  Aus  der  Leitfähigkeit  folgen  für  /  die  Werthe 
1,75  bis  1,h7  bei  der  Ftirnml  K4SO4  und  2,50  bis  2,74  bei  der 
Formel  K2>Sj(>^.  Nur  die  letztere  Formel  liefert  also  nach  beiden 
Methoden  übereinstininiende  ?'\Verthe.  I*afs  die  Fornud  K^S^Üg 
richtig  ist,  ergab  sich  auch  aus  der  Differenz  der  äiinivsdenten 
Leitfähigkeiten  /ij^a*  —  ^f^si  J'«^^  ^u  23,88  gefunden  wurde,  ent- 
sprecheud  der  von  (Istwald  für  Salze  zweibasiseber  Säuren  ge- 
fundenen Zahh  Zu  demselben  Frgebnifs  fülu'te  auch  die  liestini- 
mung  der  Leitfähigkeiten  und  der  Gefrierpunktseiniedrigung  des 
AttiW(tHhtittjH'r<ittIfaf^.  —  l*as  oacb  den  Angaben  von  Pechard 
dariieatellte  KaJinmpenutfJfßh(hd  un*l  das  Ammoniumpermolffbdat 
ergeben^  GefrierpuriktserniedrigongenT  die  etwas  kleiner  sind  als 
die  für  diese  Salze  nacli  den  einfachen  Formeln  KM0O4  und 
NH^ibiG^  berechneten.  Da  aber  beide  Salze  in  wässerigen 
I^sungeu  gut  leiten,  mufs  die  gefundene  Gefrierpunktserniedri- 
giing  viel  gi'üfser  sein  als  die  für  die  Formel  berechnete,  und  es 
sind  deshalb  die  Formeln  KMuG|  und  NHjMoGi  jedenfalls  zu 
kleifi.  Waürscbeinlicli  sind  flie  doppelten  Formeln  KjMo.j(->,  und 
( N  Il(  ).j  Mo,  Üh  richtig,  BdL 

P.  »L  Hartog  und  W.  K  Sims.  Thionylbromid ^).  —  Das 
dnrch  die  Einwirkung  von  Natriumbromid  auf  Tbionylchlorid  dar- 
gestellte Thionylbromid  ist  eine  sehr  hygroskopische  IHüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  2,G8  bei  18'^,  deren  tief  eainioisinrothe  Farbe 
vielleicht  von  einer  Beimengung  von  Broniscbwefel  herrührt.  Die 
Verbindung  zerfällt  bei  15^'  unter  Bilduug  von  Bromschwefel  und 
Brom.        ^  Bdl, 


')  Zeit6chr.  ptysik.  Chem.  12,  554—563,  —  ■)  Chem.  News  67,  82. 
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H.  Pelabon.  Sur  rabsorption  de  ITiydrogene  selenie  par  le 
selenium  licjuide  h  haute  temperature  i).  —  Wenn  man  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohre  Selen  und  Wassei-stoff  hinreichend  lange 
auf  über  250°  erhitzt,  so  verbinden  sich  diese  Körper  theilweise 
unter  Bildung  von  Selenwasserstoff.  Läfst  man  dann  die  Masse 
ruhig  abkühlen,  so  tritt,  wie  Ditte  beobachtete,  eine  Gasentwicke- 
lung in  der  flüssigen  Masse  ein,  so  dafs  dieselbe  zu  kochen  scheint. 
Die  Verflüchtigung  des  Gases  wird  allmählich  schwieriger  und 
schliefslich ,  wenn  das  Selen  in  den  festen  Zustand  überzugehen 
beginnt,  durchbrechen  die  Gasblasen  nur  schwierig  die  schon  fest 
gewordene  Obei-fläche,  indem  sie  ein  wenig  Selen  nach. auswärts 
werfen.  Verfasser  fand,  dafs,  wenn  man  ein  vorher  in  Wasser- 
stoff erhitztes  Stück  Selen  mit  dem  Mikroskop  bei  schwacher 
Vergröfserung  betrachtet,  dasselbe  zahlreiche  runde  Höhlungen 
mit  glänzenden  Wandungen  zeigt,  während  an  der  Luft  ge- 
schmolzenes und  erkaltetes  Selen  vollkommen  homogen  und  glän- 
zend ist.  Die  Höhlungen  enthalten  ein  Gas,  das  sich  beim  Pul- 
verisiren  deutlich  durch  seinen  Geruch  als  Selenwasserstoff  zu 
erkennen  giebt,  während  einfach  an  der  Luft  erhitztes  Selen  der- 
artige Eigenschaften  nicht  zeigt.  Pulverisirt  man  in  W^asserstoff 
erhitztes  Selen  unter  Wasser,  so  färbt  sich  dasselbe  beim  Stehen 
an  der  .Luft  roth,  weil  der  freigewordene  Selen  Wasserstoff  durch 
den  Sauerstoff  unter  Abscheidung  von  rothem  Selen  zersetzt  wird, 
dessen  Menge  bei  8  g  Selen,  welches  acht  Stunden  auf  678^  erhitzt 
war,  7  mg  betrug.  Es  absorbirt  mithin  im  Wasserstoffstrome 
erhitztes  Selen  beträchtliche  Mengen  Selenwasserstoff.      .    Bw. 

F.  Stolba.  Ueber  die  Verarbeitung  des  Tetradymits  auf 
Tellur  2).  —  Der  käufliche  Tetrad}Tnit  enthält  nur  20  bis  30  Proc. 
des  eigentlichen  Minerals  (Bi^Teg  -\-  Iü^Sa),  während  der  Rest- 
aus Siderit,  Calcit,  Dolomit  und  Quarz,  endlich  aus  geringeren 
Mengen  von  Sphalerit,  Chalkopyiit  und  Pyrit  besteht.  Zur  Ge- 
winnung eines  reinen  Productes  wird  das  Rohmaterial  zunächst 
zerkleinert  und  ausgelesen  bezw.  abgeschwemmt  und  darauf  die 
pulverige  Masse  zuerst  in  der  Kälte  und  dann  in  der  Wärme  mit 
verdünnter  Salzsiiure  und  endlich  noch  längere  Zeit  in  der  W^ärme 
mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt.  Es  bleibt  alsdann  ein  aus 
unangegriffenem  Tetradymit,  Quarz,  Chalkopyrit  und  Pyrit  be- 
stehender Rest.  Dieser  wird  mit  überschüssiger  concentrirter  Salz- 
säure erwärmt,  der  man  in  kleinen  Dosen  concontrirte  Salpeter- 
säure zusetzt,  von  welcher  ein  Ueberschufs  jedoch  unbedingt  zu 


0  Compt.  rend.  116,  1292—1294.  —  «)  Ref.:  Chemikerzeit.  Rep.  17,  61—62. 
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vermeulen  ist  Die  Lösung  enthält  dir  in  iU]€rsrbü*5si*ror  Salz- 
säure geiristea  Chloride  von  Tellur,  Wismnth,  Eisen  uml  Knpfen 
Nach  dem  Zusatz  von  so  viel  Wasser,  als  ohne  Aussdioidtiiig  zu* 
gegeben  werden  kann,  und  darauf  fulgeudem  FiUriren  wird  das 
Tellur  durch  Eisenstiibe  gefällt  Das  Ende  der  Fiillunjj^  wird 
durrh  eiue  frische  Zinneldoriirlöiiunj^'  ermittelt.  IHc  abtiUrirten, 
fein(>ul?erigen  Metalle,  welche  aus  Tellur,  Wisiiuith  und  geringen 
Mengen  Knjjfer  beistehen,  krinnen  nun  nach  der  BerzeliuÄ'scheu 
Methode  verarbeitet  wertlen.  Verfasser  fniul  fer-ner,  daCs  sicli  der 
Tetra^lyniit  unter  gewissen  Betltiigungen  auch  durch  siedende  cou- 
eentrirte  Schwefelsäure  mit  Vtniheil  zersetzen  läfst  Mnn  versetzt 
den  feiustgeniahlenon  Tetradyniit  mit  so  viel  öoncentrirter  Schwefel- 
säure (vou  Gö"  Be,),  dafs  rlie  Säure  il  bis  3  em  buch  über  dem 
Rohmaterial  zu  stehen  kommt,  und  erhitzt  vorsichtig  bis  fast  zum 
Siedei)unkte  der  Säure»  die  sich  durch  Tellur  röthlich  färlit,  und 
erhalt  so  lange  bei  dieser  Temperatur,  bis  die  untere,  bis  dahin 
dunkle  Schicht  w*eifs  ist»  die  Mischung  nicht  mehr  schäumt  und 
keine  schweflige  Säure  mehr  entwficht  Die  noch  hcifse  Masse 
wird  in  eine  trockene  Porcellanschale  gegossen  und  mit  der  zehu- 
faehen  Menge  Wasser  versct/t,  gut  vermischt,  nacb  dem  Absetzen 
durch  Calico  filtrirt  und  im  Eiltrate  durch  P^iulegen  eines  Eisen- 
stabes das  Tellur  ni(^d ergeschlagen.  Das  abtiltrirtc  Tellur  wird 
so  lange  mit  einem  leberschufs  von  couceutrirter  Salzsäure  be- 
liandelt,  als  sich  die  letztere  noch  durcli  tellurige  Säure  gelb 
färbt  Aus  den  vereinigten  Fi It raten  wird  das  Tellur  durch  saures 
schweHigsaures  Natron  in  der  Wärme  niedergeschlagen  und  der 
letzte  Rest  im  Eiltrate  durch  Eisen  gefällt.  Da  das  so  gewonnene 
Tellur  noch  nicht  rein  ist»  wird  es  mit  Sulpetergäure  oxydirt,  das 
reine  teil ujigsaure  Natron  dargestellt  und  Jtus  diesem  durcli  Kochen 
mit  invertirtem  Zucker  in  alkaliselier  Lösung  reines  Tellur  gefällt. 
Das  Tellur  wird  zum  Färben  von  Hlas  verwendet  Jim. 

IL  L.  Wheeler.  Ou  the  Double  Hulides  rd'  Tellurium  with 
Potassium,  Rubidium  and  Caesium  *).  —  Verfasser  giebt  zunäclist 
eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  über  diesen  iiegcnstand  in  der 
Literatur  betindlicheu  Angaben.  Die  vom  Verfasser  dargestellten 
und  beschriebenen  Doppelverbindungen  sind: 

2  KCl  .  TeCl,  2Rb(:i  .  T^^Ch 

2  K  Br  .  Te  Br^  2  Hl)  Er  .  Te  iJr, 

2KBr  .  TeBr,  .  2H^U  2lJbJ  .  TcJ, 
2KJ  .  2TeJ,  .  2H^O 


2rHa  .  TeCl, 
2C8Br  .  Teltr, 
2CaJ  .  TeJ^ 


*>  Amer.  Jtiiiiii,  Bcieiice  [3]  45,  2i>7—Ü7\i;   Zeitschr.  aoor^urL  I  lioin,  :t, 
428—440, 
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Alle  diese  Doppelsalze  haben  den  gewöhnlichen  Typus  der  Doppel- 
halogene von  tetravalenCeu  Metallen,  indem  die  Alkalimetalle  und 
das  Tellur  im  Verhältnifs  von  2  At.  des  ersteren  zu  einem  des 
Tellurs  stehen.  Alle  wasserfreien  Doppelhaloide  der  Alkalien  und 
des  Tellurs  krystallisiren  in  regulären  Octaedern  zum  Theil  in 
Combination  mit  dem  Würfel,  die  Cäsium-  und  Rubidiumdoppel- 
salze, sowie  das  wasserfreie  Kaliumtelluriumbromid  sind  neu  dar- 
gestellte Salze;  dem  wasserhaltigen  Kaliumtelluriumbromid  und 
-Jodid  sind  neue  Formeln  beigelegt  worden.  Verfasser  bespricht 
dann  die  Art  und  Weise,  wie  die  zur  Darstellung  der  Doppelsalze 
verwendeten  Salze  gereinigt  wurden,  und  den  Analysengang.  Die 
wasserfreien  Salze  wurden  aus  der  Mutterlauge  entfernt  und  nach 
dem  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  an  der  Luft  getrocknet,  wäh- 
rend die  wasserlialtigen  Salze  zwischen  Filtrirpapier  gehörig  ab- 
geprefst  und  in  Wägegläschen  aufbewahrt  wurden.  Zur  Analyse 
wurde  ungefähr  V2  g  verwendet.  Die  Halogene  wurden  in  schwach 
schwefelsaurer  Lösung  durch  Silbersulfat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat 
wurde  das  Silber  durch  Salzsäure  entfernt  und  das  Tellur  durch 
Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  gefällt,  mittelst  des  Gooch'- 
schen  Tiegels  durch  Asbest  abfiltrirt,  mit  schwefelwasserstoffhal- 
tigem  Wasser  gewaschen,  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Salz- 
säure gelöst,  mit  einem  Ueberschufs  von  Salpetersäure  eingedampft, 
im  Platin tiegel  geglüht  und  als  TeO.^  gewogen.  Die  Alkalimetalle 
wurden  im  Filtrat  des  Tellursulfids  als  Sulfate  bestimmt.  In  den 
wasserhaltigen  Salzen  wurde  das  Wasser  durch  Erhitzen  im  Luftbade 
bis  zum  constauten  Gewicht  bestimmt.  Alle  Salze  sind  in  Wasser  lös- 
lich. Die  Doppelbromide  zeigen  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Wäh- 
rend sich  das  Kaliumsalz  in  wenig  Wasser  löst,  aber  bei  einem  Ueber- 
schufs von  Wasser  tellurige  Säure  abscheidet  und  das  Ilubidiumsalz 
sich  in  wenig  heifsem  Wasser  vollständig  löst,  aber  beim  Abkühlen 
tellurige  Säure  abscheidet,  tritt  beim  Cäsiumsalz  sowohl  beim  Be- 
handeln mit  heifsem  wie  mit  kaltem  und  mit  wenig  wie  mit  viel 
Wasser  sofort  eine  fast  vollständige  Zersetzung  ein.  Die  Löslichkeit 
einzelner  Salze  in  Säuren  ist  folgende  (bei  22^).    Es  lösen  sich 

in  100  Thln.  SaUsäure  vom 
spec.  Gew.  1,2  spec.  Gew.  1,05 

2RbCl  .  TeCl, 0,34  Thie.  13,01)  Thle." 

2(sCI  .  TeCl, 0,05       „  0,78      „ 

in  100  Thln.  Bromwasfierstoffsüure  vom 
spec.  Gew.  1,49         spec.  Gew.  1,08 

2  K  \W  .   Fe  Hr, G,57  Thle.  G2,90  Thle. 

2Kl)Hr  .  TeBr, 0,25      „  3,88      „ 

2('8Br  .  TeBr^ 0,02      „  0,13      „ 
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)ie  Kalium-,  Rubirliyni-,  C'iiRiinntIop|iel|nl>:e  nehmen  ;iii  Lösliclikeit 
vom  Külium  zuiu  t'asiora  fik  Die  Duppelcliloiide  sind  loslklier  als 
die  Rromide  und  diese  wiederum  löslicher  als  die  Jodide.  Aehulich 
sind  auch  die  Löslichkeitsverhaltuisse  iu  Alkuhoh  B^srhrfibuHtf  der 
rin^thtfit  Ihjfpvl salze,  a)  Die  Dupptlvitlorfilf  haben  eitie  hellgelbe 
Farbe;  ilie  Intensität  der  P'arbe  nimmt  vom  Ciisium-  zum  Kalium- 
salz  etwas  ah.  Die  Salze  werden  dargestellt,  indem  man  tellurige 
Säure  in  heifser  Salzsäure  lost  und  eine  wässerige  Losung  vom 
Alkalichlorid  Linziifugt,  Bei  Gegenwart  eioes  zu  geringen  Saksäure- 
übei-schusses  scheidet  sich  tellurige  Säure  ab.  Ein  l'eberschurs  des 
einen  oder  anderen  Salzes  ist  auf  die  Zusammensetzung  des  Doppel- 
salzes ohne  EinHufs.  CashimteUtitrhlorNl,  'iCsCLTeC!^,  wird  sogar 
in  ganz  verdünnten  Losungen  gefällt.  Aus  einer  koclienden  ver- 
dünnten I^ösuug  kann  es  umkrystallisirt  werden.  Die  Verbindung  ist 
an  der  Luft  beständig.  Aus  Lösungen  in  verdünnter  Salzsaiu^e  kann 
sie  durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt  werden.  Beim  Deliamleln 
mit  Wasser  scheidet  sicli  tellurige  Säure  ab.  Rfihi(ltumtf'Unnkhirkl, 
2RbCl,TeCl<,  ist  löslicher  als  das  Cäsiumsalz,  daher  entsteht  in 
Terdünoter  Lösung  kein  Niederschlag;  es  ist  beständig  an  der  Ijuft 
und  verhält  sich  im  Uehrigen  wie  das  Cäsiumsalz.  KalhtmtffJHt- 
rhhjridy  'iKCl.TeCli.  Bei  der  Darstellung  mufs  ein  Ueberschufs 
vun  Tellorchlorid  vorhanden  sein.  r)a8  Salz  ist  das  lösHchste  von 
allen  hier  untersuchten  wasserfreien  Doppelsalzen.  An  feuchter 
Luft  zerfliefst  es  ein  wenig.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fällen  con- 
centrirte Salzsäure  und  Alkohol  nicht  das  Doppelsalz,  sondern 
Kaliumchlorid,  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  wie  das  Cäsinnidop]>el- 
salz.  Die  leichte  Abscheiduug  des  Kaliumchlorids  aus  dem  Dop]>el- 
salz  erklärt  die  von  Uammelsberg  ^)  gefundene  irrthümliche 
Fonucl  ■sKCI.3TeCl4,  h)  Die  Doppdhrmnkle,  Die  Krjstalle  des 
wasserfreien  Broiiiides  haben  eine  glänzend  rothe  Farbe,  die  wasser- 
haltigen Bromide  haben  in  Pulverform  eine  dem  Quecksilberoxyd 
ähnliche  Farbe,  die  aber  unter  Wasserverlust  alsbald  in  die  Farbe 
der  wassei'fi'eien  Salze  übergeht.  Ciisiuwtellurhromid ,  2CsBr 
.TeBr^,  wird  leicht  hergestellt  durch  Mischen  von  fein  vertheiltem 
Tellur  und  Cäsiumbromid  in  verdünnter  Brom  Wasserstoff  säure 
und  Hinzufügen  von  Brom  im  Ueberschufs,  Nach  der  Lösung 
des  Tellur  scheiden  sich  nach  dem  Einengen  beim  Abkühlen 
glänzende,  rothe  Krjstalle  ab.  Das  Salz  ist  an  der  Luft  beständig 
und  verhält  sich  auch  sonst  wie  das  Chlorid.  Ein  wasserhaltiges 
Salz  konnte  nicht  erhalten  werden.    RuhHUnndvJhirhmmid^  2KbBi: 


»)  Kerl.  Mouatgber.  1875,  h>.  37fi. 
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.TeBr4,  verhält  sich  ganz  wie  das  Cäsiumdoppelsalz,  doch  fallen 
beim  langsamen  Abkühlen  einer  concentrirten,  warmen,  wässerigen 
Lösung  Octaeder  von  telluriger  Säure  aus.  Kaliumtenurbromide^ 
wasserfrei,  2KBr  .  TeBr,,  und  wasserhaltig,  2KBr  .TeBr4 .  2H2O. 
Zur  Darstellung  verfährt  man  wie  beim  Cäsiumdoppelsalz.  Wird 
die  Lösung  durch  Wärme  concentrirt,  so  scheiden  sich  wasserfreie 
Krystalle  ab,  während  beim  freiwilligen  Verdunsten  die  wasser- 
haltigen ausfallen.  Ebenso  verhalt'en  sich  beide  Verbindungen 
beim  Umkrystallisiren.  Das  wasserhaltige  Salz  wurde  bereits  von 
Hauer  und  Wills  dargestellt  und  beschrieben.  Während  die 
wasserfreien  Krystalle  an  der  Luft  beständig  sind,  verwittern  die 
wasserhaltigen  an  trockener  Luft,  indem  sie  ihr  Wasser  verlieren. 
Die  Farbe  beider  Krystalle  ist  dieselbe.  Das  wasserfreie  Salz  kry- 
stallisirt  regulär,  das  wasserhaltige  orthorhombisch.  Zur  Bestim- 
mung des  Wassers  wurde  das  Salz  bei  150  bis  160®  getrocknet; 
es  enthält  nicht,  wie  Hauer  i)  angiebt,  3  Mol.,  sondern  nur 
2  Mol.  Krystallwasser.  c)  Die  Boppcljodide  sind  sämmtlich  schwarz. 
Zur  Darstellung  derselben  wurde  tellurige  Säure  durch  Jodwasser- 
stoffsäure in  Tetrajodid  übergeführt  und  diese  Lösung  mit  den 
Alkalijodiden  gemischt  Die  Doppelsalze  fallen  dann  als  amorphe, 
schwarze  Niederschläge  aus.  Cäsiumtellurjodid^  2CsJ.TeJ4.  Das 
Salz  ist  in  Cäsium  Jodid  und  Jodwasserstoffsäure  unlöslich  und  konnte 
nicht  krystallinisch  erhalten  werden.  Es  wird  langsam  durch 
kaltes  und  schnell  durch  heifses  Wasser  zersetzt,  wobei  sich  un- 
reine tellurige  Säure  abscheidet;  an  der  Luft  verliert  es  langsam 
Jod.  liuhid iumtellur Jodid ^  2RbJ.TeJ4.  Es  ist  entgegen  dem 
Cäsiumsalz  in  der  Mutterlauge  beim  Erwärmen  löslich  und  krystal- 
lisirt  daraus  beim  Abkühlen  in  mikroskopisch  kleinen  Octaedern; 
das  Salz  ist  an  der  Luft  beständig  und  in  starkem  Alkohol  etwas 
löslich.  Kdliumtellurjodid^  2  K  J  .Te  J4 .  2H2O,  scheidet  sich  aus 
einer  gekochten  und  filtrirten  concentrirten  Lösung  von  Tellur- 
jodid  und  Kaliumjodid  in  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  beim 
Abkühlen  in  langen  (bis  30  mm),  schwarzen  Prismen  ab.  Die 
Substanz  verliert  ihr  Wasser  vollständig  bei  110  bis  115^  Die 
Krystalle  verwittern  in  trockener  Luft  in  Folge  Wasserverlustes. 
Das  Salz  krystallisirt  monoklin.  Aus  heifson  Lösungen  bildeten 
sich  lange,  nach  der  Klinoaxe  gestreckte  Prismen,  wälu'end  sich 
aus  der  Mutterlauge  Krystalle  abschieden,  an  denen  die  Domen- 
und  Kliuoi)inakoide  fehlten.  Das  Axenverhältnifs  ist  ä  :  b  :  c 
=--  0,7047  :  1  :  0,5688;  ß  =  59«  T  IG",  Bm. 

')  .1.  pr.  Chem.  73,  98. 


Spectrochemie  des  Stickstoffs. 


Stickstoff. 


J.  W.  Brühl.  Die  Spectrochemie  des  Stickstoffs^) 
dem  Brechungsvermögen  des  Stickstoffgases  berechnet  sich  nach 
der  n2- Formel  die  Atomrefraction  des  Stickstoffs  zu  2,21.  Aus 
der  Refraction  des  gasförmigen  Ammoniaks  leitet  sich  in  gleicher 
Weise  der  Werth  iV^  =  2,50  ab ,  wenn  für  den  Wasserstoff  die 
Atomrefraction  r^a  =  1,05  eingesetzt  wird,  die  sehr  nahe  die  zu- 
treffende sein  dürfte,  weil  erfahrungsgemäfs  die  Atomrefraction 
des  Wasserstoffs  überall,  sowohl  in  Verbindungen  wie  im  freien 
Zustande,  die  gleiche  ist.  Aus  den  optischen  Constanten  der 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  ist  die  Atomrefraction  des 
letzteren  aber  nur  schwierig  abzuleiten,  weil  auch  die  für  den 
Sauerstoff  hier  einzusetzenden  Werthe  schwanken.  Im  elemen- 
taren Zustande  gilt  für  den  Sauerstoff  r^a  =  2,05 ,  zieht  man 
diesen  Werth  von  der  Molekularrefi-action  des  Stickoxyds  ab,  so 
ergiebt  sich  für  N  die  Zahl  4,47  —  2,05  =  2,42,  was  mit  der 
obigen  Angabe  für  elementaren  Stickstoff  nahezu  übereinstimmt. 
Im  Stickoxyd  behalten  also  anscheinend  beide  Grundstoffe  die 
ursprünglichen  Atomrefractionen.  Die  Molekularrefraction  des 
Stickoxyduls  beträgt  7,58.  Die  Summirung  der  Atomrefractionen 
für  NjO  =  2  .  2,21  -|-  2,05  liefert  aber  nur  6,47,  also  einen  viel 
kleineren  Werth.  Es  dürfte  die  im  NjO  wahrscheinlich  vor- 
handene Diazoverbindung  somit  einen  Zusclilag  von  mindestens 
1,11  bedingen.  Wahrscheinlich  wird  derselbe  aber  noch  grölser 
anzusetzen  sein,  weil  dem  Sauerstoff  im  Stickoxydul  nach  allen 
Erfahrungen  an  den  organischen  Sauerstoffverbindungen  eine  be- 
deutend geringere  Atomrefraction  als  im  Stickoxyd  zukommt.  Es 
ergeben  sich  demnach  die  Atomrefractionen  des  Stickstoffs  vor- 
läufig wie  folgt: 

einfach  gebunden  (im  Ammoniak).  2,50, 

doppelt  gebunden  (im  Stickoxyd) 2,77  in  Minimum 

dreifach  (oder  fünffach?)  gebunden  (im  Stickstoffmol.)    2,21. 

Während  also  die  Atomrefraction  des  Kohlenstoffatoms  durch  die 
sog.  Doppelbindung  wächst  und  durch  die  dreifache  Bindung  noch 
weiter  ansteigt,  findet  beim  Stickstoff  ein  Anwachsen  nur  durch 
die  Diazobindung  statt.  Eine  dreifache  oder  fünffache  Bindung 
setzt  den  Werth  im  Gegentheil  noch  unter  die  Atomrefraction  bei 
einfacher  Bindung  herab.  Brühl  schliefst  daraus,  dafs  einfache, 
zweifache    und    dreifache   Bindung     zwischen   Kohlenstoffatomen 


')  Ber.  26,  806—809. 
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etwas  im  Wesen  gänzlich  anderes  ist,  als  die  entsprechenden  Bin- 
dungen bei  Stickstoffatomen,  ein  Resultat,  das  mit  den  chemischen 
Erfahrungen  übereinstimmt.  Im  Weiteren  beschäftigt  sich  Brühl 
mit  der  Atomrefraction  des  an  Kohlenstoff  gebundenen  Stickstoffs. 
Schon  der  einfach  gebundene  Stickstoff'  besitzt  hier  das  grofse 
Aequivalent  r^a  =  2,90  und  auch  die  Atomdispersion  ist  sehr 
bedeutend.  Die  Messungen  für  doppelt  an  ^C  gebundenen  Stick- 
stoff sind  noch  nicht  abgeschlossen,  doch  läfst  sich  schon  mit 
Sicherheit  erkennen,  dafs  die  Doppelbindung  einen  Zuwachs  des 
Refractionsäquivaleutes  bedingt.  Auch  die  dreifache  Bindung  C^N, 
die  sich  z.  B.  im  Cyan  findet,  hat  einen  vergröfsemden  Einflufs. 
Der  Cyanwasserstoff  hat  nun  aber  die  Molekularrefraction  6,3, 
während  sich  schon  mit  Zugrundelegung  des  Werthes  für  einfach 
gebundenen  Stickstoff  der  Formel  HCN  entsprechend  die  Zahl 
6,45  ergeben  würde.  Es  folgt  dai*aus,  dafs  der  Stickstoff  im  Cyan- 
wasserstoff zum  Kohlenstoff  in  einem  anderen  Bindungsverhältnifs 
steht  als  im  Cyangas.  Welches  dieser  Constitutionsunterschied 
aber  ist,  wird  ei-st  spätere  Forschung  lehren  können.  R, 

Liveing  and  Dewar.  On  the  Refractive  Indices  of  Liquid 
Nitrogen  and  Air*).  —  Die  Verfasser  bestimmen  den  Brechungs- 
index von  flüssigem  Stickstoff  und  Luft  durch  Beobachtung  des 
Grenzwiukels  der  totalen  Reflexion.  Der  untersuchte  Stickstoff 
enthielt  etwa  5  Proc.  Sauerstoff  und  ergab  den  Brechungsindex 
1,2053.  Das  daraus  berechnete  Refi*actionsäquivalent  zeigt  leidliche 
Uebereinstimmung  mit  den  von  Brühl  füi*  Stickstoff  berechneten 
Werthen.  Die  Messungen  sollen  fortgesetzt  und  auch  auf  die 
Dispersion  ausgedehnt  werden.  Bs, 

R.  Th  reif  all.  The  electrical  properties  of  pure  substances. 
Part  I.  The  preparatiou  of  pui'e  nitrogen  and  attempts  to  con- 
dense  it  *'^).  —  In  einer  Veröffentlichung  mit  J.  J.  Thomson 
gemeinsam  hatte  der  Verfasser  angegeben,  dafs  Stickstoff,  unter 
8  mm  Druck  elektrischen  Entladungen  ausgesetzt,  eine  Volum- 
contraction  zeigt,  und  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  es 
sich  hier  um  eine  ähnliche  Polymerisation  handle,  wie  es  die  des 
Sauerstoffs  zu  Ozon  ist.  Um  dies  zu  beweisen,  stellt  der  Ver- 
fasser vor  Allem  ganz  reinen  Stickstoff  dar.  Er  beleuchtet  nun 
zunächst  alle  bisherigen  Methoden  der  Reindarstellung  des  Stick- 
stoffs kritisch  und  schlägt  dann  selbst  folgendes  Verfahren  ein. 
Luft  wird  über  Kupfer,  das  mit  concentrirter  Fluorammonium- 
lösung befeuchtet  ist,  geleitet  und  dann   durch  eine  Lösung  von 


•)  Phil.  Mag.  36,  328—331.  —  *)  Daselbst  [5]  35,  1—35. 
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Chromchlorür  geschickt,  welche  durch  Reduction  von  Kalium- 
bichromat  mit  Zink  und  Salzsäure,  Filtration  im  Kohlensäure- 
strom und  Eindampfen  im  Vacuum  bis  zur  Syrupconsistenz  ge- 
wonnen ist.  Durch  sorgfältige  Reinigung  aller  Reagentien  wurde 
die  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff,  Kohlenwasserstoffen  und 
anderen  in  den  Waschgefäfsen  nicht  absorbirbaren  Substanzen 
vermieden.  Zwischen  Kupfer  und  Chromchlorür  war  eine  Flasche 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eingeschaltet,  welche  die  Ammoniak- 
dämpfe absorbirte.  Nach  dem  Chromchlorür  passirte  der  Stick- 
stoff Kalilauge,  zur  Absorption  von  Kohlensäure,  dann  Silbernitrat- 
lösung, dann  concentrirte  Schwefelsäure,  dann  festes  Aetzkali, 
Natronkalk,  Phosphorpentoxyd,  Schwefelsäure*  auf  Glasperlen  auf- 
getragen, Silber  und  Kupfer,  letzteres  zum  Festhalten  von  Queck- 
silberdämpfen des  Manometers.  Das  angewandte  Phosphorpentoxyd 
war  von  Phosphor  durch  Destillation  im  Sauerstoffstrome  befreit. 
Es  wurde  zum  Schmieren  der  Glashähne  und  Stopfen  benutzt 
Die  Abwesenheit  von  Kohlenwasserstoffen  und  Wasserstoff  wurde 
spectroskopisch  nachgewiesen.  Damit  das  Verdampfen  des  Queck- 
silbers aus  dem  Manometer  in  das  Versuchsrohr,  in  dem  der  so 
gereinigte  Stickstoff  der  elektrischen  Entladung  ausgesetzt  wurde, 
verhindert  werden  sollte,  war  das  Manometer  mit  dem  Rohr  durch 
ein  1,2  m  langes,  enges  Rohr  verbunden,  was  auch  zur  Folge 
hatte,  dafs  in  dem  Versuchsrohr  auch  bei  langer  Versuchsdauer 
kein  Quecksilber  spectroskopisch  nachgewiesen  werden  konnte. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  —  10^  und  1  bis  8,8  mm 
Druck  zeigte  sich  keine  Contraction  des  Stickstoffs,  auch  nicht 
bei  längerer  Versuchsdauer.  War  jedoch  die  Verbindung  des 
Manometers  mit  dem  Versuchsrohr  kurz,  so  trat  bald  Druckver- 
minderung ein,  indem  sich  eine  bräunliche  Verbindung  von  Stick- 
stoff und  Quecksilber  bildete,  die  allmählich  7^  des  Stickstoffs  ab- 
sorbirte. Dieselbe  wurde  schwarz,  wahrscheinlich  in  Folge  von 
beigemengtem  Quecksilber.  Die  bei  200^  explodirende  Verbindung 
dissociirte  unterhalb  200^  bei  steigender  Temperatur.  Die  Um- 
kehrbarkeit dieses  Processes  zu  beweisen  und  eine  Dissociations- 
curve  zu  construiren,  gelang  nicht.  Die  Unregelmäfsigkeit  in  der 
Bildung  dieser  Verbindung  unter  sonst  gleicher  Versuchsbedin- 
gung lälst  den  Verfasser  auf  die  Nothwendigkeit  eines  noch  nicht 
aufgefundenen  Zwischenträgers  der  Reaction  schlief sen.  Nach 
den  Eigenschaften  vermuthet  er  in  der  Verbindung  das  von  Plan- 
tamour  dargestellte  HggNj.  Beim  Evacuiren  des  Rohres  auf 
1  mm  und  gelindem  Erwärmen  schlägt  die  Farbe  des  Funkens 
von  Gelb  in  Roth  um  und  die  Helligkeit   des   Spectrums   wird 
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von  links  nach  rechts  verschoben.  Beim  Abkühlen  tritt  eine 
Umkehr  ein.  Eine  Erklärung  hierfür  kann  der  Verfasser  nicht 
geben.  v.  Lb. 

Petermann  und  Graftiau.  Zusammensetzung  der  Atmo- 
sphäre 1).  —  Verfasser  haben  hauptsächlich  den  Gehalt  der  atmo- 
sphärischen Niederschläge  an  Stickstoffverbindungen  ermittelt 
Die  Ammoniakbestimmung  wurde  mit  Nefsler'schem  Reagens 
nach  der  Methode  von  Fleck  ausgeführt  Die  meteorischen 
Wässer  wurden  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  reiner  Kalilauge 
destillirt  und  das  erhaltene  Destillat  zu  den  Titrationen  verwandt 
Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  und  dqr  Salpetersäure 
erfolgte  nach  der  Methode  von  Warington  unter  Benutzung 
eines  Zinkkupferpaares  als  Reductionsmittel.  —  Die  Zusammen- 
setzung der  atmosphärischen  Niederschläge  war  eine  sehr  ver- 
schiedene, und  auch  das  Verhältnifs  zwischen  ammoniakalischem 
und  Salpeterstickstoff  zeigte  erhebliche  Schwankungen,  wenn  auch 
immer  der  Stickstoffgehalt  als  Ammoniumcarbonat  bedeutend  gröf  ser 
als  der  als  Ammoniumnitrat  gefunden  wurde.  Im  Durchschnitt 
betrug  der  ermittelte  Stickstoff gelialt  1,49  mg  pro  Liter.  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Nitratgehalt  der  meteorischen  Wässer 
und  den  elektrischen  Entladungen  konnten  nicht  festgestellt 
werden.  Mt 

H.  Pu ebner.  Untersuchungen  über  den  Kohlensäuregehalt 
der  Atmosphäre  2).  —  Der  Kohlensäuregehalt  der  liuft  wurde  wäh- 
rend eines  längeren  Zeitraumes  nach  gleicher  Methode  bestimmt 
10  Liter  Luft  wurden  nach  Pettenkofer's  Verfahren '  mittelst 
eines  Aspii'ators  durch  eine  180  ccm  fassende,  mit  Barytwasser 
gefüllte  Absorptionsröhre  gesogen,  in  die  eine  durch  Schwefel- 
säure abgeschlossene  Zuleitung  führte.  Die  Versuche  wurden  in 
München  selbst  und  in  dessen  Umgebung  an  sieben  verscliiedenen 
Orten  vorgenommen.  Sie  beweisen,  dafs  der  Kohlensäuregehalt 
die  Atmosphäre  aufserordentlich  beträchtlichen  Schwankungen  (in 
der  Regel  zwischen  2,0  bis  5,5  Vol.  CO2  in  10000  Vol.  Luft) 
unterworfen  ist.  Mt 

Liebscher.  Beitrag  zur  Stickstoft'f rage 3).  —  Wahrscheinlich 
können  alle  grünen  Pflanzen  freien  Stickstoff  sammeln,  und  zwar 
um  so  mehr,  je  günstiger  die  sonstigen  Wachsthumsbedingungen 
sind,  zu  denen  bei  den  meisten  auch  die  Anwesenheit  von  Nitraten 


')  Chem.  Centr.  64,  II,  710—712;  Bull.  Stat  agric.  52,  1—26.  — 
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gehört,  während  sie  bei  den  Leguminosen  u.  s.  w.  dagegen  nach- 
theilig, wirkt.  Für  die  eigentlichen  Stickstoffsammler  gehört  noch 
dazu  die  Symbiose  mit  Knöllchenbacterien.  Doch  die  Ftähigkeit 
der  Stickstoffassimilation  ist  sehr  verschieden.  Welche  Gattung 
Pflanzen  zur  Anpflanzung  zwecks  Gründüngung  sich  besonders 
eignet,  ist  im  Einzelfalle  eine  wiiihschaftliche  Frage.         v,  Lb. 

A.  Petermann.  Contribution  a  la  question  de  l'azote  i).  — 
Culturversuche,  welche  zum  Studium  der  Assimilation  des  elenien- 
taren  Stickstoffs  angestellt  wurden,  ergaben  Folgendes:  Bei  der 
pflanzlichen  Production  kommen  nicht  nur  die  StickstoflVerbin- 
düngen  der  Atmosphäre,  sondern  es  kommt  auch  der  elementare 
Stickstoff  in  Betracht;  dieser  letztere  wird  aber  weder  von  der 
höheren  Pflanze,  noch  von  dem  nackten  Boden  fixirt;  er  tritt  in 
den  Kreislauf  des  Lebens  ein  durch  Vennittelung  der  Mikro- 
organismen, welche  den  Boden  bewohnen.  Die  Kryptogamen- 
vegetationen,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  jedes  feuchten  Bodens 
entwickeln,  und  die  in  den  Wiu'zelknöUchen  gewisser  Pflanzen  vor 
sich  gehende  Mikrobenthätigkeit  besorgen  die  Bindung  des  Stick- 
stoffs. Ld, 

Berthelot.  Recherches  nouvelles  sur  les  microorganismes 
fixateurs  de  l'azote  2).  —  Diese  Versuche,  welche  mit  verschiedenen, 
aus  der  Ackererde  gewonnenen  Bacterien,  mit  Aspergillus  niger, 
Altemaria  tenuis  und  einem  Gymnoascus  angestellt  wurden,  haben 
ergeben,  dafs  vei-schiedeue  Organismen  den  Stickstoff  zu  fixiren 
vermögen,  insbesondere  gewisse  Bacterien  des  Bodens.  Diese 
niederen  Organismen  scheinen  sich  nicht  durch  den  aus  der  Zer- 
legung des  Wassers  und  der  Kohlensäure  der  Atmosphäre  resul- 
tirenden  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  ernähren  zu  können,  sie 
brauchen  vielmelir  in  ihren  Nährboden  Kohlenstoffverbindungen, 
wie  Zucker,  Weinsäure,  aufserdem  brauchen  sie  darin,  wie  es 
scheint,  ein  wenig  von  Stickstoffverbindungen,  um  das  für  die  Auf- 
nahme des  freien  Stickstoffs  nothwendige  Minimum  von  Vitalität 
zu  erlangen.  Ist  der  Nährboden  reich  an  Stickstoffverbindungen, 
so  lebt  das  Bacterium  von  diesen  zunächst,  im  entgegengesetzten 
Falle  mufs  eben  der  freie  Stickstoff  fixirt  werden.  Der  Boden 
würde  sich  bald  mehr  oder  weniger  erschöpfen,  wenn  die  nöthigen 
organischen  Stoffe  nicht  durch  die  Vegetation  chlorophyllfreier 
Pflanzen  regenerirt  würden;  dabei  spielen  die,  welche  den  Stick- 
stoff fixiren  und  die,  welche   den   Kohlenstoff  fixiren,  eine  com- 
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842—849. 


326  Assimilatiou  des  Stickstoffs. 

plementäre  Rolle.  Der  Ausgangspunkt  für  die  Stickstoffbindung 
liegt  nicht  in  den  höheren  Pflanzen,  sondern  in  gewissen  Mikro- 
organismen, welche  die  Ackererde  bevölkern.  Ld. 

Berthelot.  Nouvelles  recherches  sur  la  fixation  de  Tazote 
atmospherique  par  les  microrganismes  a).  —  Derselbe.  Nouvelles 
recherches  sur  les  microrganismes  fixateurs  de  Tazote*).  — 
Berthelot,  welcher  zuerst  auf  die  Fixirung  des  freien  Stickstoffs 
durch  die  Mikroben  hingewiesen  hatte,  benutzte  für  seine  neuen 
Versuche  die  Humussäure  als  Nährboden.  Er  hat  einerseits  natür- 
liche Humussäure  mit  3,6  Proc.  N  und  3,1  Proc.  Aschie  an- 
gewendet, andererseits  ein  aus  Zucker  dargestelltes  küustliches 
Product,  welches  frei  von  Stickstoff  und  Asche  war.  In  zwei  Ver- 
suchen mit  natürlicher  Humussäure,  welche  vier  Monate  dauerten, 
haben  die  aus  Gartenerde  geimpften  Mikroben  0,0104  g  und 
0,0L56  g  N  fixirt.  Zwei  Versuche  mit  käuflicher  Humussäure, 
welche  kein  günstiges  Nährmedium  war,  ergaben  0,0026  resp. 
0,0024  g  Stickstoff  Zuwachs.  Berthelot  hat  seine  Untersuchungen 
auch  auf  die  aus  der  Gartenerde  isolirten  reinen  Culturen  aus- 
gedehnt. Ein  Bacillus  fixirte  80  Proc,  ein  anderer  74  Proc.  des 
ursprünglich  vorhandenen  Stickstoffs,  Aspergillus  niger  fixirte 
35  Proc,  Alternaria  tenuis  98  Proc,  ein  Gymnoascus  143  Proc, 
Bacterium  der  Wurzelknötchen  der  Lupine  50  Proc  des  ursprüng- 
lich vorhandenen  Stickstoffs.  Wr. 

•S.  Winogradsky.  Ueber  die  Assimilation  des  atmosphäri- 
schen Stickstoffs  durch  die  Mikroorganismen  3).  —  Verfasser  hat 
einen  Bacillus  gezüchtet,  welcher  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Bacillus  butylicus  F.  hat,  und  beträchtliche  Mengen  des  Atmo- 
sphärenstickstoffs assimilirt.  Die  Versuche  wurden  sehr  sorgfältig 
ausgeführt  und  die  Stickstoff'gewiunung  durch  die  zahlreichen 
Analysen  bewiesen.  Wr. 

G.  Ville.  On  the  absorption  of  nitrogen  by  plants^).  —  In 
einem  Briefe  an  den  Herausgeber  der  Chemical  News  erinnert 
G.  Ville  daran,  dafs  seine  im  Jahre  1849  ausgeführten  Versuche 
schon  den  Beweis  erbrachten,  dafs  die  in  stickstofffreiem  Boden 
gezogene  Pflanze  während  ihres  Lebens  mehr  Stickstoff  aufnimmt 
und  ansammelt,  als  dem  Stickstoff  der  Samen  und  dem  Stickstoff, 
den  sie  als  Ammoniak  aus  der  Luft  aufnehmen  kann,  entspricht. 
Die  Resultate  dieser  Vei'suche  wurden  damals  von  Chevreul, 
Dumas,  Payen,  Regnault  und  Peligot  bestätigt.  —  In  einem 


')  Ann.  chim.  phys.  [6]  30,   411—419.   —  «)  Daselbst,  S.  419—432.  — 
^)  Coinpt.  rend.  116,  1385—1388.  —  ♦)  Chem.  News  07,  3—4. 
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Aufsätze,  welcher  betitelt  ist:  The  absorption  of  free  nitrogen  by 
plants  1)  wird  die  Entwickelung  der  Anschauungen  über  die  Auf- 
nahme von  freiem  Stickstoff  durcli  die  Pflanze  seit  den  Versuchen 
von  G.  Ville  bis  auf  den  heutigen  Tag  geschildert,  und  es  werden 
insbesondere  die  Versuche  und  Schlufsfolgerungen  von  Boussin- 
gault  einer  scharfen  Kritik  unterzogen.  Ld 

Godlewski.  Zur  Kenntnifs  der  Nitrification  2).  —  Verfasser 
suchte  durch  Versuche  zu  entscheiden,  ob  die  Auffassung  von 
Winogradski,  dafs  die  nitroficirenden  Mikroorganismen  die  von 
ihnen  beim  Wachsthum  auf  organischen  Salzen  producirte  orga- 
nische Substanz  aus  dem  Kohlenstoff  des  Magnesiumcarbonats  auf- 
bauen, richtig  sei.  Er  brachte  Culturlösungen  von  je  100  ccm 
destillirtem  Wasser,  0,05  Ammoniumsulfat,  0,1  g  Monokaliumphos- 
phat  und  1  g  basischem  Magnesiumcarbonat  in  vier  Erlenmeyer- 
kolben  von  500  ccm  Inhalt,  von  denen  einer  frei  an  der  Luft 
gelassen,  während  die  anderen  durch  Glasglocken  bedeckt  wurden, 
die  in  mit  Kalilauge,  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Kalium- 
permanganatlösung  gefüllten  Glasschalen  standen.  Nach  einem 
Monat  reagirten  drei  Flüssigkeiten  nur  noch  schwach  auf  Ammo- 
niak, dagegen  stark  auf  salpetrige  Säure.  Die  vierte,  die  über 
Kalilauge  aufbewahrte,  zeigte  keine  veränderte  IJeaction.  Es 
scheint  demnach  wenig  wahrscheinlich,  dafs  die  Nitromonaden 
ihren  Kohlenstoffbedarf  aus  organischen,  in  der  Atmosphäre  vor- 
handenen Stoffen  oder  aus  dem  Magnesiumcarbonat  entnehmen. 
Die  Nitrification  erfolgt,  wie  weitere  Versuclie  ergaben,  bedeutend 
schneller,  wenn  eine  an  Kohlensäure  und  an  Essigsäure  reiche 
Atmosphäre  vorhanden  ist.  Erklärlich  ist  die  Assimilation  der 
Kohlensäure  durch  die  Nitromonaden  insofern,  als  denselben  in  der 
Oxydation  des  Ammoniaks  eine  Energieciuelle  geboten  wird,  die 
sie  zur  Zerlegung  der  Kohlensäure  verwerthen  köimen.         Mt 

P.  P.  Deherain.  Le  travail  de  la  terre  et  la  nitrification  s). 
—  Nach  den  angestellten  Versuchen  ist  die  im  Zerkleinern  und 
Vertheilen  bestehende  Bearbeitimg  des  Bodens  sehr  fördernd  für 
die  Nitrification^  und  es  ist  zu  erwarten,  dafs,  wenn  diese  Be- 
arbeitung mit  geeigneten  Geräthen  und  zur  richtigen  Zeit  auf 
dem  Felde  besorgt  wird,  auch  ohne  Salpeterdüngung  reiche  Ernten 
zu  erzielen  sind.  Ld. 

P.  Pichard.     Assimilabilite   plus   grande   de  Tazote  nitrique 


')  Chem.  News  67,  148—149  und  IGO— Ifil.  —  *)  Centr.  f.  Bacter.  u. 
Parasitenk.  13,  559—560;  Chem.  Centr.  64,  I,  1082—1083.  —  ^}  Compt.  rend. 
116,  1091—1097. 
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des  nitrates  recemment  formes  ^).  —  Die  Untersuchungen  haben 
ergeben,  dafs  der  Sälpeterstickstoff  wirksamer  und  besser  assimi- 
lirbar  ist,  wenn  er  frisch  gebildet  wurde  oder  wenn  er  in  einer 
Salzverbindung  die  Base  gegen  eine  andere,  insbesondere  gegen 
Kali  austauscht.  Ld. 

A.  Müntz  et  H.  Coudon.  La  fermentation  ammoniacale  de 
la  terre  2).  —  Durch  Versuche  wurde  festgestellt,  dafs  die  Bildung 
von  Ammoniak  in  der  Ackererde  ausschliefslich  durch  niedere 
Organismen  verursacht  wird  und  dafs  sich  zahlreiche  Arten  der- 
selben daran  betheiligen.  Ld. 

Johannes  Thiele.  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Hypocblorite  '^),  —  Die  Oxydation  des  Ammoniaks  duiTh 
Hypochlorite  ist  nicht  einfach  Oxydation  zu  Stickstoff  und  Stick- 
oxyden, sondern  es  entsteht  ein  Z^vischenproduct,  welclies  aus  der 
Lösung  zwar  nicht  isolirbar  ist,  aber  doch  darin  nachgewiesen 
werden  kann.  Vermischt  man  die  beiden  Lösungen  unter  Kühlen, 
so  zeigt  sich  z.  B.  folgende  Reaction.  Wenn  man  nach  gelindem 
Erwärmen  Permanganatlösung  zusetzt,  so  fällt  Manganoxydul, 
setzt  man  darauf  Indigolösung  hinzu,  so  wird  diese  unter  Ent- 
färbung oxydirt.  Den  Versuch  kann  man,  wenn  man  mit  kleinen 
Mengen  operirt,  mehrmals  abwechselnd  mit  derselben  Lösung 
wiederholen.  Die  Lösung  oxydirt  und  reducirt  also  zugleich. 
Durch  Messen  der  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  abgescliie- 
deuen  Silbermenge  konnte  nicht  entschieden  werden,  ob  der  ent- 
standene Körper  Hydroxylamin  oder  Hydrazin  ist.  v.  Lh, 

0.  Michel  und  E.  Grandmougin.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  einige  Suporoxyde  ^).  —  Das  der  Einwir- 
kung von  Ammouiakgas  zu  unterwerfende  Peroxyd  wurde  in 
einem  Porcellanscldffclien  abgewogen  und  in  ein  20  bis  30  cm 
langes  Verbrennungsrohr  eingeschoben,  das,  auf  einer  Thonrinne 
gelegen,  mittelst  Flachbrenner  erhitzt  werden  konnte.  Durch  das 
eine  Ende  der  Röhre  konnte  ein  trockener  Ammoniakgasstrom 
eingeleitet  werden,  an  das  andere;  Ende  war  eine  etwas  Wasser 
enthaltende  U-Röhre  angesetzt,  die  weiter  mit  einem  Schiff'schen 
Oasmefsapparate,  der  verdünnte  Scliwefelsäui'e  als  Absorptions- 
rtüssigkeit  entliielt,  in  Verbindung  stand.  Behufs  Kühlung  stand 
derselbe  in  einem  Gefäfse  mit  kaltem  Wasser.  Nachdem  durch 
Einleiten  von  ti'ockenem  Ammoniakgas  die  Luft  vollständig  ver- 
drängt  war,   wurde   die   Substanz   erhitzt.     Die   gebildeten  Gase 


0  Compt.  rend.  117,  125—127.  —  «)  Daselbst  116,  395—398.  —  •)  AnD. 
Cheni.  273,  160— 1G3.  —  *)  Ber.  26,  2565—2568. 
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wurden  in  dem  Mefsapparat  aufgefangen  und  nach  Beendigung 
der  Gasentwickelung  gemessen.  Gleichzeitig  wurde  die  im 
Exsiccator  erkaltete  Substanz  gewogen  und  analysirt.  1.  Natrimn- 
superoxyd^  auf  diese  Weise  behandelt,  färbt  sich  anfangs  unter 
geringer  Gasentwickelung  (verniuthlich  Sauerstoff,  der  von  der 
Zersetzung  des  Superoxyds  lierrührt)  allmählich  gelblich,  schmilzt 
alsdann  unter  stai*ker  Gasentwickelung,  wird  braun  und  bläht 
sich  auf;  nach  einiger  Zeit  hört  die  Gasentwickelung  auf,  die 
Substanz  erstarrt  und  wird  wieder  weifs.  Beim  Arbeiten  mit 
etwas  grölseren  Mengen  findet  ein  Erglühen  der  Substanz  statt. 
Das  aufgefangene  Gas  war  fast  reiner  Stickstoff,  der  anfangs 
etwas  Sauerstoff  enthielt.  Der  Rückstand  bestand  aus  91  Proc. 
XaOH,  6  Proc.  NaNOg  und  3  Proc.  NaNO^.  Die  Reaction  ver- 
läuft also  hauptsächlich  nach  der  Gleichung: 

2NH3  4-  3Na,0,  =  ONaOH  +  N,. 
Daneben    treten    in    geringerem    Mafsstabe   wahrscheinlich    noch 
folgende  Oxydationsprocesse  ein: 

2NH3  +  6Na,0,  =  2NaN0,  +  6NaOH  +  2Na,0, 
2NH3  +  8NajO,  =  2NaN03  +  6NaOH  +  4Na,0. 

2.  Baryumsuperoxyd  wird  erst  bei  höherer  Temperatur  in  ähn- 
licher Weise  wie  Natriumsuperoxyd  zersetzt,  doch  bildet  sich 
dabei  keine  Salpetersäure  und  keine  salpetrige  Säure.  —  3.  ^Tan- 
gansuperoxyd  nimmt  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Wasser 
eine  hellere  Farbe  an  und  geht  in  Mangansesquioxyd  über  nach 
der  Gleichung: 

6MnO,  +  2NII3  =  N,  +  3Mn,03  -h  311,0. 
Allzu  starkes  Erhitzen  bewirkt  weitere  Zersetzungen;  in  gewissen 
Fällen  bilden  sich  salpetrige  Dämpfe.  —  4.  Bleisuperoxyd  wird, 
im  Ammoniakstrom  .erhitzt,  gelb  und  geht  unter  stürmischer 
Stickstpffentwickelung  und  W^asserbildung  in  Rleioxyd  über.  In 
der  U-Röhre  finden  sich  Ammoniumnitrit  und  -nitrat.  Die  Haupt- 
reaction  und  die  Nebenreactiouen  sind  demnach  denen  des 
Natriumsuperoxydes  analog.  Em, 

L.  Sternberg.  Gewinnung  von  Ammoniak.  D.R.-P.  Nr.  71408'). 
—  Bei  Gewinnung  von  Ammoniak  aus  thierischen  Abfällen,  Torf 
und  dergleichen  kann  eine  grofse  Erspaniifs  erzielt  werden,  wenn 
der  Dampf  vor  seiner  Einführung  in  die  Retorte  mit  einem  nicht 
oxydirenden  Gase  oder  Gasgemisch,  wie  Wasserstoff,  Stickstoff, 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Leuclitgas,  W^assergas  u.  s.  w.  gemischt 


*)  Zeitschr.  angew.  Cliem.  1893,  S.  652. 
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wird,  indem  diese  Gase  die  Rolle  des  Dampf  Überschusses  über- 
nehmen und  das  Ammoniak  nach  seiner  Bildung  vor  Wieder- 
zersetzung schützen.  Vorzugsweise  w^erden  die  Gase  benutzt,  welche 
bei  dem  Processe  selbst  entstehen  und  in  ihrer  Zusammensetzung 
dem  Wassergas  ähnlich  sind.  Dieselben  werden,  nachdem  sie  durch 
Schwefelsäure  von  ihrem  Ammoniakgehalt  befreit  sind,  immer  von 
neuem  wieder  in  die  Retorte  eingeführt.  Bm. 

Pierre  Rogatien  de  Lambilly.  Captation  de  l'azote  atmo- 
8pheri([ue  pour  la  production  du  bicarbonate  et  du  formiate 
d'ammoniaque.  F.  P.  Nr.  228565  vom  10.  Juni  18931).  —  Gegen- 
stand des  Patentes  ist  ein  Verfahren  zur  Verwerthung  des  atmo- 
spärischen  Stickstoffs  für  die  Darstellung  von  Ammoniakderivaten, 
welches  auf  folgenden  Reactioneii  begründet  ist:  1.  Wenn  man 
Stickstoff  im  Gemisch  mit  Wasserstoff  durch  ein  mit  porösen 
Körpern  bescliicktes  Porcellanrohr  passiren  läfst,  so  erhält  man 
Ammoniak.  —  2.  Wenn  man  Feuchtigkeit  hinzutreten  läfst, 
so  erhält  man  mehr  Ammoniak.  —  3.  Wemi  man  gleichzeitig 
ein  kohlenstoffhaltiges  Gas,  wie  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd, 
durchströmen  läfst,  so  erhält  man  Ammoniumbicarbonat  oder 
-formiat.  •  Bw, 

C.  Raspe.  Herstellung  von  Ammoniumcarbonat  aus  Gas- 
wasser. D.  R.-P.  Nr.  70977*^).  —  Die  Sulfide  werden  durch  ein 
Metallcarbonat,  z.  B.  Zinkcarbonat,  unschädlich  gemacht.  Darauf 
wird  das  Wasser  mit  fettem  Gel  geschüttelt,  in  welches  ein  be- 
deutender Theil  des  Empyreumas  übergelit  und  welches  auf  dem 
W^asser  scliwimmend  leicht  von  demselben  getrennt  werden  kann. 
Das  so  behandelte  Ammoncarbonatwasser  wird  darauf  einer 
Destillation  unterworfen.  Die  Ammoncarbonatdämpfe ,  welche 
durch  frisch  geglühte,  envännte  Holzkohle  geleitet  und  hierdurch 
ihres  Empyreumarestes  entledigt  werden,  bringt  man  zur  Conden- 
sation  und  trocknet  sie  durch  trockene  Potasche  oder  Soda.  Gleich- 
zeitig mit  dem  Ammoncarbonat  entweichendes  Anmioniak  wird 
nach  der  Condensation  des  ersteren  für  sich  aufgefangen.  Enthält 
das  Gaswasser  aufser  Ammoncarbonat  noch  andere  Ammonsalze, 
so  kann  man  demselben  vor  der  Destillation  noch  Soda  zu- 
setzen. Bm. 

*  K.  Kraut.  Ueber  das  Verhalten  des  Salmiaks  bei  der 
Temperatui'  des  Wasserbades  ^).  —  Verfasser  hat  beobachtet^  dafs 
Salmiak  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  allmählich  bedeutend 

*)  M(.iiit.  scieutif.  [4]  7,  II,  275.  —  *)  Zeitschr.  augew.  Chem.  1893. 
S.  543.  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5.  278 — 279. 
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an  Gewicht  verliert.  Die  Angabe  in  Fresenius,  quant.  Anal., 
6.  Aufl.,  2,  800,  dals  Salmiak  bei  100^  nichts  oder  fast  nichts  an 
Gewicht  verliert,  bedarf  also  der  Bericlitigunf^.  Mt 

V.  Groendahl  und  J.  Landin  in  Stockholm.  Procede  de 
preparation  de  nitrate  d'ammonium  pur.  E.  V,  Nr.  1868  vom 
30.  Juni  1892  ^).  —  Zur  Hei-stellung  von  reinem,  von  Schwefel- 
verbindungen freiem  Ammonnitrat  extrahirt  man  ein  inniges  Ge- 
misch von  Natriumnitrat  und  Ammoniumsulfat  mit  Alkoliol.  Durch 
Filtration  durch  eine  Schicht  von  kömigem  Ammoniumsulfat  oder 
-chlorid  befreit  man  die  alkoholische  Ammonnitratlösung  vom 
Natriuranitrat.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt  Zu  dem  mit 
Alkohol  erschöpften  Rückstande  von  Natriumsulfat  mit  etwas 
Ammoniumsulfat  giebt  man  die  nöthige  Menge  geglühtes  Chlor- 
natrium und  erhält  so  beim  Erwärmen  ein  Sublimat  von  Chlor- 
ammonium, während  reines  Natriumsulfat  zurückbleibt.        Bm. 

W.  P.  Bloxam.  The  sulphides  and  polysulphides  of  Ammo- 
nium^). —  Der  Verfasser  weist  dui'ch  (lualitative  Reactionen  nach, 
dafs  die  Ammoniumsulfide,  wenn  sie  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  oxydirt  haben,  Thiosulfate,  Spuren  Sulfite  und  gar  kein 
Sulfat  enthalten.*  Er  hat  zum  Zweck  dieser  Reactionen  die  Poly- 
sulfide  einzeln  in  grolser  Reinheit  dargestellt  und  vor  der  Ver- 
wendung analysirt.  Die  Thatsache,  dafs  eine  concentrirte  Ammo- 
niaklösung weniger  Schwefelwasserstoff  absorbirt  als  eine  verdünnte, 
erklärt  er  durch  die  Annahme,  dafs  sich  in  der  letzteren  aus 
schlief slich  NH^SH  bilde,  während  die  erstere  Doppolsalze  von 
der  Form  (NH4)2S.x(NH4SH)  enthalten  soll.  r.  Lb. 

Franz  Schrader.  Metall-Doppelsalze  des  Diammoniums  und 
Diamids"*).  —  In  dem  Verhalten  seiner  Salze  gleiclit  das  Diammo- 
nium  (H3N.NH3)"  einerseits  den  Erdalkalimetallen  durch  die 
Schwerlöslichkeit  seines  Sulfates  und  die  Unfähigkeit,  Alaune  zu 
bilden;  andererseits  fungirt  es  in  zahlreichen  Verbindungen  als 
einwerthiges ,  den  Alkalimetallen  vergleiclibares  Radical  (HjN 
.NH3)'.  Die  Verbindungen  des  letzteren  Typus,  wie  NaH.OH, 
N2H5CI,  (N2Hb)2S04  u.  a.  sind  beständig,  die  des  ei-steren,  wie 
N2H6(OH)2,  NjH^jCls,  N2HeS04  unbeständig.  —  Das  Diammonium 
bildet  sehr  beständige,  schwer  lösliche,  wasserfi'eie  Doppelsulfate 
von  der  allgemeinen  Formel  (N2H,,)2S04  -|-  R"S04;  den  Ammo- 
niakverbindungen   entsprechen    aufserordentlich    schwer    lösliche 


»)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  Patente  257.  —  «)  Chem.  News  68,  97—08.  — 
3)  Chernikerzeit.  17,  Repert.  234,  Auszug;  ausführlicher  Th.  Curtius  und 
F.  Schrader,  .1.   pr.  Chem.  [2]  50,  311—346. 
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Diamidverbindungen  R"SO,,  2N2H4  und  R"S04,  3N2H4.  Die 
Doppelchloride  des  Diammoniums  sind  nach  den  Formeln  N2H5CI, 
IVCLj  und  2N2H5CI,  R^Clg  zusammengesetzt;  die  dargestellten 
Metallchlorid-Ammoniakverbindungen  haben  die  allgemeine  Formel 
R^Clj,  2X3114^)  und  sind  sehr  schwer  löslich.  Versuche,  aus 
diesen  Diamidchloriden  das  unbekannte  wasserfreie  Hydrazin  selbst 
herzustellen,  führten  bis  jetzt  nicht  zu  einem  positiven  Resultate. 
—  Zur  Erkennung  von  Hydi'oxylamin  neben  Hydrazin  versetzt 
der  Verfasser  eine  Probe  der  Lösung  mit  Salzsäure  und  Gold- 
chlorid, so  lange  Reduction  eintritt,  welche  nur  von  Hydrazin 
bewirkt  wird.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt;  von 
neuem  auftretende  Reduction  deutet  auf  Hydroxylamin.  Das 
Hydrazin  wird  als  Benzalazin,  das  Hydroxylamin  durch  Ueber- 
fiihren  in  Diphenylketoxim  identificirt.  Um  gleichzeitig  Ammo- 
niak nachzuweisen,  entfernt  man  zunächst  das  Hydrazin  durch 
Ueberfühning  in  Benzalazin  und  vielmaliges  Ausziehen  mit  Aether. 
In  der  riickständigen  Lösung  kann  bei  Abwesenheit  von  Hydroxyl- 
amin Ammoniak  auf  gewöhnlichem  Wege  nachgewiesen  werden. 
Ist  jenes  zugegen,  so  trennt  man  nach  V.  Meyer  2)  mit  Platin- 
chlorid. In  reinem  concentrirten  Zustande  ist  da«  Hydrazinhydrat 
vollständig  haltbar;  in  verdünnter  Lösung  zereetzt  es  sich  beim 
Aufbewahren  ohne  Gasentwirkelung  unter  Bildung  von  Ammoniak, 
jedoch  nicht  von  Hydroxylamin.  Hydrazinhydrat  wirkt  auf  viele 
Oxyde  schwerer  Metalle  sehr  stark  reducirend.  Mit  Chromtrioxyd 
und  Quecksilberoxyd  ist  die  Reaction  explosionsartig.  Molybdän- 
säureanliydrid  wird  zu  Dioxyd  reducirt;  dagegen  wird  Wolfi'am- 
säureauliydrid  durch  Hydrazinhydrat  nicht  erheblich  verändert. 
Eisenoxydsalzc,  chromsaure  und  übermangansaure  Salze  werden 
durch  Ilydrazinliydrat  reducirt;  docli  verlaufen  diese  Reactionen 
niclit  glatt.  —  IJiammoni  um- Kupfer  Sulfat,  CuSO^  -j- (Nj  H5)2  S  O4, 
entsteht  als  niikrokrystallinischer,  hellbhiuer  Niederschlag  beim 
Vermischen  der  Couiponeuten  in  wässeriger  Lösung.  1  Thl.  des 
Salzes  löst  sich  in  1148  Thlu.  Wasser  von  10^.  In  Amnioniak- 
flüssigkcit  löst  es  sich  unter  Gasontwickelung  mit  blauer  Farbe; 
wenn   die  Lösung   zum   Sieden    erhitzt   und   mit  einigen   Tropfen 


*)  Der  Verfasser  nimmt  hierin  das  zweiwerthige  Radical  =NHg — NH, 
au;  der  Umstand,  dafs  die  Diamidverbindungen  stets  halb  so  viel  Moleküle 
Diamid  enthalten  ,  als  die  analogen  Metallchlorid  -  Am mouiak Verbindungen 
Ammoniak,    scheint    aber     mehr     für    das    Kadical    nrHjN— -NH,=    und 

Nllg— NII.Cl 
Formeln  wie  K/  I  |  zu  sprechen.  —  *)  Ber.  15,  2789. 
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'  Natronlauge  %^ersetzt  wird,  eutstcht  ein  glänzender  KiipferspiegoL 
Die  Schwerlöslk'hkeit  des  Dianniionium'KupferBulfats  läfst  sicli 
sehr    vortheilhaft    zur    Abscheidnng    vun     llydnizinsiilfat,    z.   B. 

'  aus  unreinen  Laugen,  benutzen.  —  l)f((mHtoniuni-NicJ:€hulfüt, 
Ni  8Ü4  -|- (NoHfi)a  SO4,  besteht  ans  weifsslich-grünen  raikroskopi- 
ßchen  Prismen  und  löst  sich  in  275,5  Thio.  Wasser  von  18*\  In 
Ammoniak  löst  es  sich  niit  bhiuer  Farbe;  die  Lösung  scheidet 
beim  Erhitzen  rothes  Nickelsulfat-Dianiid  aus.  —  Diammofiiuni' 
K(}haHsulfat,  C0SÖ4  -\^  (^2^l,)i^^K^  bihlet  rosenrotbe,  nükroskopi- 
sche  Kryy^talle;  es  löst  sich  in  305  Tldn.  Wnsser  von  12'\  Die 
rothe^  amnioniakalische  Ijösnng  giebt  heiui  Kochen  einen  rothen 
Niederachhng,  —  BHimmmuitm-FeryosuJ/af^  FeSÜ^  4-  (^'/HsjaSO^, 
i^t  ein  fast  weiTi^es,  krystalHnisches  Pulver,  das  sich  in  325  Thln. 
Wasser  von  12^  löst  und  von  Ammoniak  zersetzt  wird,  —  Di- 
amtitonittm'Mnntjftftoiiitilfat^  MnSÜ,  -\-  {^2^h)2^^h\  i^t  ein  weifses, 
krystalliuisches  Pulver  mit  sehr  schwachem,  röthlicheni  Schimmer 
und  löst  sich  in  60  Thln*  Wasser  von  18^  —  DianuHomum-ZinlC' 
sidfaty  ZnSO^  -f-  (N.^  ll.).jSO.|,  bihlet  ein  krystallinisches,  weifses 
Pulver,  das  sich  in  184,8  Tldn.  Wasser  von  12",  sowie  leicht  in 
Ammoniak  auflöst.  Die  farblose,  ammoniakalische  Lösung  giebt 
beim  Erliitzen  einen  weifsen  Niederschlag.  —  Das  Oubalumsah^ 
CdSO^  -|-  (N.jH,)jSO(,  i^t  dem  Zinksalz  sehr  ähnlich  nnd  löst 
sich  in  202,5  Tidiu  Wasser  von  12°,  Weitere  Dop[ielsnlfate  scheint 
das  Hydrazin  nicht  einzugehen.  —  Die  Doppel chJoride  des  Di- 
ammoniums  sind  wegen  ihrer  grofsen  Löslichkeit  sciiwerer  darzn- 
stel len.  Zweift t ch-Diam monium-MfrcfiriMorid,  Hg CI2  -r  *^  ^2 ^^ ^^i 
krystallisirt  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  1  Moh  Queck- 
silberchloiid  und  2  ^lol.  Dianimoniunihichlorid  in  langen,  sechs- 
seitigen Säulen,  ans  heifsem  Alkohol  in  schneeweifsen  Bliittern, 
schmilzt  unzersetzt  bei  178"  und  löst  sich  leiclit  in  Wasser  und 
beifsem  AlkohoL  ^^  Einfach-Diüwmonmm' Cadtitiumchlorid,  Cd ( '1^ 
-|-  N^H-.Cl,  krystallisirt  in  glashellen,  zarten  Nadeln,  welche  bei 
250^  noch  nicht  schmelzen,  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösen.  Die  ammoniakaliscbe  Lösung  giebt,  mit  Salzsäure 
fast  neutralisirt,  einen  weifsen  Niedei^chlag  von  Diamidverhinduug. 
—  ZiLmfiuih-Diunimomtim-Vüdmiiimchlurid,  CdCla  -^  2N2H-CI 
4-  4  Hg  0,  entsteht  neben  dem  vorstehenden  Doppelsalze  und  aus 
demselben,  wenn  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle  längere  Zeit 
unter  der  Mutterlauge  stehen  läfst  Es  krystallisirt  in  kurzen, 
derben,  schief  abgeschnittenen  Prismen,  welche  an  der  Luft  rasch 
verwittern.  —  Eiutmii-IyiamminiiHm-ZmkehUrkly  ZnCl2  +  Njlt.Cl, 
krystallisirt  in  Iiygroskopischen ,   sechsseitigen   Prismen.  —  Zwä- 
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fach-Diamtnofiiuni-Zinlcchlorid,  ZnCla4-2NjH;,Cl,  bildet  zerbrech- 
liche, weilse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135®;  es  zerfliefst  an  der 
Luft.  —  Einfach' Diammonium' Zinnchlorür ^  SnCl,  -|-  N2H5CI, 
krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  weifsen,  perlmutterglänzenden 
Kr}'stallblättern  vom  Schmelzpunkt  105».  —  Das  Zweifach-Di- 
amiiioniuni-Zinylchlorür ^  SnClj  +  2N2H:,  Cl,  bildet  farblose,  in 
absolutem  Alkohol  wenig  lösliche,  stark  hygroskopische  Krjstalle. 
—  Nickelsülfat-Diamid^  XiS04,  BNjH^,  fällt  aus  einer  Nickel- 
sulfatlösung auf  Zusatz  von  Hydrazinhydrat  als  hell  rothvioletter 
Niederschlag.  —  ZinkstdfaUDiamid^  ZnSO^,  2NaH4,  ist  ein  weifser, 
krystallinischer  Niederschlag,  KobaltsulfcU-Diamid^  C0SO4,  SNjH^  (?), 
ein  fleischfarbener  Niederschlag.  —  Zmkoldot'id'Diamid^  ZnCl^, 
2N2H4,  und  Cadmiumchlond'Diamid,  CdCl2,2NjH4  -f-  HgO,  sind 
weilse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Ammoniak  leicht  lösliche  Nieder- 
schläge. 0.  H. 

Nach  Angaben  von  Th.  Curtius^)  gelingt  die  Darstellung 
einer  verdünnten  Lösung  von  Stickstofftvasserstoffsäure  bequem 
und  ungefährlich  in  der  Weise,  dafs  man  die  rothen  Gase  aus 
Salpetersäure  und  Arsentrioxyd  in  eine  eiskalte,  verdünnte, 
wässerige  Hydrazinhydnitlösung  einleitet,  bis  anhaltende  Gaseut- 
wickelung  eintritt,  oder  dafs  man  die  rothen  Dämpfe  erst  auf 
Eisstücken  condensirt  und  die  blaue  Flüssigkeit  bis  zum  Ein- 
tritt der  Gasentwickelung  in  die  verdünnte  Hydrazinhydratlösung 
einträgt,  ein  Versuch,  der  sich  besonders  für  Vorlesuilgszwecke 
eignet.  Wt 

Angelo  Angeli.  Sopra  un  modo  di  formazione  del  sale 
argentico  deir  acido  azotidrico  2).  —  Analog  der  bekannten  Bil- 
dung von  Diazoverbindungen  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säiu'e  auf  Aniido  und  der  denientsprechenden  von  Wislicenus 
nachgewiesenen  Bildung  von  untersalpetriger  Säure  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  aiif  Hydroxylamin,  versuchte  Ver- 
fasser durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  von  Gurt  ins 
entdeckte  Hydrazin  IIoN.NHg  die  Verbindung  HO.N=N— N=N 
.OH  zu  erhalten.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  scheint 
aber  nur  eine  Amid-Gruppe  des  Hydrazins  mit  salpetriger  Säure 
zu  reagiren.  Setzt  man  zu  einer  kaltgesättigten  Lösung  von 
Silbemitrit  eine  Hydrazinsulf atlösung ,  so  scheiden  sich  sofort 
weifse  Nadeln  ab,  die  aus  dem  Silbersalze  der  Stickstoffwasser- 
stoffsäure bestehen.  Die  Reaction  verläuft  jedenfalls  nach  den 
Gleichungen : 


')  Ber.  26,   1263.  —  «)  Atti  reale  Acad.  Lineei  [5]  2,  I,  569—571. 
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H,N— NH,  +  NOgll  —  IIjN— N=N.OH  +  U,0, 
H,N— Nz^N.OII  =  II  ^NH  +  H,0. 

Dieses  Verfahren  besitzt  vor  den  übrigen  Darstellungsweisen  der 
Stickstoflfwasserstoffsäure  den  Vorzug  grofser  Leichtigkeit  und 
eignet  sich  zum  Vorlesungsversuch,  wobei  es  einfach  im  Reagens- 
glase ausgeführt  werden  kann.  Jörn. 

J.  W.  Brühl.  Ueber  einige  Eigenschaften  und  die  Constitu- 
tion des  freien  Hydroxylamins  und  seiner  Homologen  i).  —  Das 
freie  Hydroxylamin  hat  Verfasser  nach  dem  von  seinem  Entdecker 
Lobry  de  Bruyn^)  eingeschlagenen,  jedoch  etwas  modifi(nrten 
Verfaliren  dargestellt;  das  Methyl-  und  Aethylliydroxylamin  sind 
von  Carl  Kjellin  im  Laboratorium  des  Verfassers  zuerst  dar- 
gestellt worden.  Zur  Darstellung  des  Hydroxylamins  wurde  die 
methylalkoholische,  vom  Kochsalz  abgesaugte  Lösung,. ohne  vor- 
läufige Concentration ,  mittelst  des  vom  Verfasser  construirten 
Vacuum- Apparates  unter  möglichst  geringem  Druck  thunlichst 
rasch  destillirt,  unter  Preisgabe  des  von  der  Pumpe  abgesaugten 
Methylalkohols.  Auf  diese  Weise  ist  die  Ausbeute  eine  viel 
bessere.  Die  Destillation  wurde  wegen  der  Explosionsgefahr  im 
Wasserbade  vorgenommen.  Bei  22  mm  Druck  destillirt  das 
.Hydroxylamin  schon  bei  56  bis  oT^.  Verfasser  leitete  das  Hydroxyl- 
amin nicht  wie  L.  de  Briiyn  durch  einen  erwärmten,  sondern 
durch  einen  mit  Eiswasser  gespeisten  Kühler.  Obwohl  das 
Hydroxylamin  1>ei  ca.  83"  schmilzt,  erstarrt  es  nach  den  Beobach- 
tungen des  Verfassers  bei  einer  0"  nur  wenig  übersteigenden 
Temperatur  nicht,  so  dafs  eine  Verstopfung  des  Kühlers  nicht 
vorkommt;  aufserdem  wird  durch  die  Anwendung  der  Kälte  eine 
Verflüchtigung  und  Zersetzung  desselben  vermieden.  Der  Reci- 
pient  des  Destillationsapparates  stand  in  einer  Eiskochsalzmischung, 
in  welcher  das  Hydroxylamin  erstarrte  und  so  der  Zersetzung 
und  Verdampfung  entzogen  wurde.  Es  wurden  auf  diese  Weise 
in  kurzer  Zeit  66  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute,  d.  h.  an- 
nähernd das  Vierfache,  wie  von  L.  de  Bruyn,  erhalten.  Ver- 
fasser fand  die  Angaben  L.  de  Bruyn 's  über  die  Eigenschaften 
des  Hydroxylamins  bestätigt.  Es  krystallisirt  in  langen  farblosen 
Spiefsen,  schmilzt  nach  L.  de  Bruyn  bei  33,05o  und  siedet  unter 
22  mm  Druck  bei  b%^,  Verfasser  fand  den  Schmelzpunkt  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  bei  32  bis  33\  im  Capillarrohr  bei  35 


*)  Ber.  26,  2508—2514.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  100  u.  11,  18. 
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bis  340  und  den  Siedepunkt  unter  ca.  22  mm  Druck  bei  56  bis 
570.  Verflüssigt  kann  das  Hydroxylamin  in  der  Ruhe  auf  0^  ab- 
gekühlt werden,  heftig  erschüttert,  wird  es  aber  fest  Im  starren 
Zustande  zersetzt  es  sich  nicht,  auch  im  flüssigen  Zustande 
scheint  bei  0^  keine  Zersetzung  zu  erfolgen,  bei  IQo  beginnt  die- 
selbe unter  beginnender  Bläschenbildung  (wesentlich  Stickstoff) 
und  bei  über  20^  beginnt  eine  continuirliche  Gasentwickelung, 
die  mit  der  Temperatur  zunimmt.  Im  frischen  Zustande  detonirt 
ein  im  Probirglas  auf  freier  Flamme  erhitzter  Tropfen  mit  dem 
Getöse  eines  Kanonenschusses.  Verfasser  ermittelte  fem  er  folgende 
Constanten:  Dichte  (bezogen  auf  Wasser  von  4^)  bei  O^:  1,2255, 
IQO:  1,215G,   23,5«:   1,2044;  den  Brechungsindex  n  bei  23,5»   für: 

Li:  1,43754         H^:  1,43801  Xa:  1,44047 

Tl:  1,44323         H^.   1,44652  H^:  1,45137 

und 

91«:  0,2180  5?Na:  0,2190  9iy— 5R«:    0,0057 

3Ka:  7,193  ^Na:  7,228  9Jiy  — W«:  9,190. 

Nach  der  ermittelten  Molekulardispersion: 


my 


^^^«  -  Vn?  +  2;  d         \ni-2)  d  -  "'^^' 


übt  die  Verbindung  H-^NOH  eine  auffallend  geringe  Farbenzer- 
streuung aus.  Dieselbe  Zahl  hat  Verfasser  früher  *)  als  die" 
Atomdispersion  für  den  Stickstoff  selbst  im  Triäthylamin  fest- 
gestellt, so  dafs  die  übrigen  Atome  OH3  im  Hydroxylamin  an- 
scheinend gar  kein  Zerstreuungsvermögen  zeigen  würden.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  darin,  dafs  die  spectrometrischen 
Constanten  des  Stickstoffs,  wie  Verfasser  gezeigt  hat,  von  der  Art 
der  Elemente  abhängig  siud,  mit  denen  derselbe  verbunden  ist, 
und  dafs  diese  Constanten  für  den  mit  Kohlenstoff  gesättigten 
Stickstoff  am  gröfsten  und  viel  geringer  für  den  mit  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  verketteten  Stickstoff  sind.  Bm. 

Heinrich  Goldschmidt  und  Kyriakos  L.  Syngros.  Ueber 
Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Metallcarbonaten^).  —  Wenn 
man  eine  wässerige  Lösung  von  Zinkchlorid  und  Hydroxylamin- 
chlorid  mit  so  viel  Soda  versetzt,  dafs  alles  Chlor  an  Natrium  ge- 
bunden werden  kann,  so  fällt  beim  Durchleiten  von  Luft  durch 
die  Lösung  ein  weifser  Niederschlag,  Zn(NH2  0II)2C03.  Bei  Eisen 
fällt  ein  unreiner  schwarzer  Niederschlaj',  wenn  man  Wasserstoff 


^)    Zeitschr.   physik.   Chem.    7,    174.    —   ^)   Zeitschr.  anorg.  Chem.    5, 
129—146. 
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f  durclileitet.  Bei  Mangan  mufs  rmio  ti  Moh  HydroxvbnjjiiK'lilorid 
auf  eiu  MaDgaBchloriir  mit  4  Mol.  Soda  versetzoii,  um  den  Nie<ler- 
[sclilag  Mn4C0,(NH^ OH),  211^0  zu  erli^dten,  I^er  Nickeluieder- 
sctdag  war  nicht  rein,  lleiiii  Cadmium  ^\"urde  mt-rkwürdiger 
Weise  ein  Nieders<dihig  von  der  Zusuinjnensetzun^^  Cd(NH^(>H)/Clj 
erlialten.  r.  Lb. 

S»  Kolotoff  1)  theilto  einigte  Beobarktuügen  „über  die  Zer- 
setsning  des  Hydroxylamins  durch  Aetxnatron"  mit,  die  nicht  aus- 
echliefslich  nach  den  beiden  von  Berthelot  angegebenem  Formeln 
verläuft.  Das  scliwefelsaure  Salz  dieser  Baae  zerfällt  auTserdem 
noch  in  Stickoxydul,  Amraoniak  und  Wasser,  Die  als  Zwischen- 
product  vermuthete  untersalpetrige  Säure  konnte  nicht  mit  Siiher- 
heit  nachgewiesen  werden.  SL 

Watson  Smith,  Fernere  Bemerkungen  üher  die  Bildung 
von  Stickoxydul '-').  —  Bei  der  Zersetzimg  von  Ammoniumnitrat 
tritt  zuei"st  eine  theilweise  Spaltung  in  XHg  und  HNO,  ein;  ein 
Ueberschufs  von  freiem  NHg  erhöht  die  Temperatur,  bei  der  sich 
8tickoxydiil  bildet,  um  mehr  als  50  bis  (iO'\  Diese  verzögernde 
Einwirkung  von  Nllg  tritt  noch  mehi'  hen^or  hei  der  Erhitzung 
eines  Gemenges  von  Ämmoniumsulfat  und  Natrium nitrat  Dareh 
einen  Ueberschuls  von  Ammonsulfat  wird  aber  alle  Salpetersäure 
zu  XjO  reducirt.  Bei  sclineller  Erwärmung  des  (3emisehos  auf 
240",  der  Temperatur  der  begiüuendeu  \-j()-Eut\\ackclung,  eut- 
.ßteht  das  Stickoxydul  durch  directe  Einwirkung  der  Aramonium- 
gruppe  des  Sulfats  auf  die  NO^ -Gruppe  des  Natriuranitrats.  Bei 
langsamer  Erwarm img  des  Gemisches  auf  240"  erfolgt  zuerst  Ab- 
spaltung von  M!^  und  saurem  Amiuonsulfat  aus  dem  Amuion- 
tiulfat,  dann  Bildung  von  HNO3  und  NH^NaSO^  aus  saurem 
Ammonsulfat  und  Natriumnitrat,  dann  Spaltung  von  NaXHtSO^ 
in  HNaSO^  und  NH^,  darauf  Eutwickelung  von  HNt)^  aus 
HNaSO,  und  NaNO^  und  schliefslicli  Verbindung  der  IIXO^  mit 
dem  X'^Hj  zu  XH^XOa  resp.  gegenseitige  Zersetzung  der  beiden 
bei  2300  zu  X\(l  und  ^H^O.  Hz, 

Watson  Sraith  et   Elmore,     Nouveau    procede    de    fabri- 

tion  du  protoxyde  d'azote,     F,  R  Xt.  222  875   vom  21.  üctober 

1892^).   —   Gegenstand    des   Patentes    ist    die    Darstellung    von 

tickoxydul  durch  Zersetzung  eines  Gemisches  von  Natriumnitrat 

17  Thle.),  KaliuujTiitrat  (20  Thle.)  und  Ammoniumsulfat  (13  bis 

4   Thle.)   diu'fh    Wäi*me.     Das   Gemisch   wird   iii   einer   Retorte 


')   J.  ruBS.  phyB.-chem.  Ges.  25,    I,  293—294;    Ref,:    Ber.  26,   76  L  — 
^  Chem.  Soc.  lud.  J.  12,  10—12.  —   *)  Moait.  »cientif.  [4j  7,  I,  Patent*  HS. 
J»hrB*lMir.  t  Cbem.  u,  *.  w>  mr  1899.  22 
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anfangs  auf  230<^,  zum  Sclilufs  auf  300®  erhitzt  und  zwar  so,  dafs 
das  sich  condensirende  Wasser  nicht  in  die  Retorte  zurückfällt. 
Die  Nitrate  können  auch  vorher  geschmolzen  und  das  Ammon- 
sulfat  später  hinzugefügt  werden.  Bm. 

S.  Tanatar.  Darstellung  der  untersalpetrigen  Säure  i).  — 
Wird  die  Methode  von  Divers  in  der  Weise  abgeändert,  dafs 
statt  des  festen  flüssiges  1  proc.  Natriumamalgam  verwandt  wird, 
welches  man  langsam  zu  der  gekühlten  Kaliumnitritlösung  (100  g 
auf  2  Liter  Wasser)  zufliefsen  läfst,  so  wird  doppelt  so  viel  Unter- 
salpetersäure in  Form  ihres  Silbersalzes  gefällt  werden.  Noch 
besser  benutzt  man  die  Reaction  zwischen  Hydroxylamin  und  sal- 
petriger Säure:  NHaOH  +  HNO,  =  2HN0  +  HgO.  Man  fügt 
zu  einer  Kaliumnitritlösung  die  äquivalente  Menge  gelöschten  Kalk, 
dann  salzsaures  Hydroxylamin  und  erwärmt  auf  50®.  Nach  zwei 
Tagen  wird  die  untersalpetrige  Säure  vom  Kalk  abfiltrirt,  mit 
Essigsäure  versetzt  und  die  Salzsäure  als  Chlorsilber  gefällt.  — 
Kalium-  oder  Baryumnitrit ,  mit  Cyankalium  trocken  gemischt, 
explodirt  beim  Erwärmen;  wird  das  Gemisch  aber  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Baryumcarbonat  vermischt  in  ein  langes  Glasrohr 
gebracht  und  dieses  an  einem  Ende  erwärmt,  so  erfolgt  die  Bil- 
dung von  Silbercyanamid,  CNgAga.  Dieses  unterscheidet  sich 
durch  seine  höher  gelbe  Farbe  und  durch  seine  ünlöslichkeit  in 
Ammoniak  vom  untersalpetrigsauren  Silber.  Mt. 

C.  Paal.  Zur  Kenntnils  der  untersalpctrigen  Säui-e^).  —  Wenn 
man  Silbernitrit  auf  salzsaures  Hydroxylamin  einwirken  läfst,  so 
entsteht,  wie  Verfasser  zeigt,  zunächst  salpetrigsaures  Hydroxyl- 
amin,  und   dann   unter  Wasserabspaltung   untersalpetrige  Säure: 

AgNO,  +  NHj..()H.HCl  =  AgCl  +  NH,. OH. NOCH, 
NHg.GII.NOOH  =  11,0  +  HON  =  NOH. 

Die  Ausbeute  an  untersalpetriger  Säure  ist  dabei  aber  sehr  gering. 
Wird  mehr  Silbernitrit,  als  der  Theorie  entspricht,  angewandt,  so 
liefert  die  vom  Chlorsilber  abhltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Fällen 
mit  Silbernitrat  und  Ammoniak  ein  Doppelsalz  von  untersalpetrig- 
saurem  und  salpetrigsaurem  Silber,  welches  nach  dem  Befreien 
von  anhaftendem  überschüssigen  Silbernitrit  durch  heifses  Wasser, 
Lösen  in  Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniak  die  Zusammen- 
setzung Ag2N2  0a.2 AgNOa  zeigt  und  in  seinem  Aeufsom  dem 
untersalpetrigsauren  Silber  ganz  ähnlich  ist.    Durch  Verdunsten 


')  J.  riiss.  phys.-chem.  Ges.  25,   342—345;   Der.  26.  763—764,  Rof.  — 
*)  Ber.  20,  1026—1028. 
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der  ammoniakalischen  Lösimg  wurde  das  Salz  in  gelbeü  Krvstall- 
kunicheii  erhalten,  die  sieh  mi  der  Oberfläche  bald  schwärzten. 
Der  Verfasser  untersuchte  auch  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säui'e  iiuf  Benzylhvdrfmianiin,  konnte  jedoch  nur  Benzylalkohol 
als  Reactionsprodiict  erhalten.  Br. 

Anton  Thum.  Beitrage  zur  Kenntnifs  der  üutersalpetrigen 
Säure  *).  —  In  der  Einleitung  bespricht  Verfasser  die  Versuche 
von  Mauniene  und  Divers,  welche  zur  Entdeckung  der  unter- 
ealpetrigen  Säure  und  ihres  bis  jetzt  einzig  bekannten  Silbersalzes 
fühiien.  Durch  Zorn  wurde  eine  hindere  Darstellungsweise,  wie 
die  bisherige  aus  Nitrat  oder  Nitrit  und  Natriujuamalgam,  näm- 
lich durcli  lieduction  von  salpetrigsaurem  Alkali  mittelst  Eisen- 
hydroxydul  eingefiUirt.  Ferner  soll  sich  noch  nach  Divers  und 
Tamemasa  Haga  Alkaliliyponitrit  bilden  beim  Einleiten  von 
Stickoxyd  in  alkalisclie  Zinnoxydullüsiing.  Zur  Darstellung  der 
uutersalpetrigeu  Säure  eignen  sich  nur  zwei  der  bekannten 
Bildungsweisen,  nämlich  die  lieduction  des  salj^etrigsauren  Alkalis 
mittelst  Natrium  und  mittelst  EisenhydroxydüL  Neben  der  unter- 
salpetrigen Säure  entstehen  noch  viele  Zwischenproducte  in  Folge 
der  Reduction,  wie  Ammoniak,  llydi'oxylamiu,  Stickstoff  und  Stick- 
oxyduL  Das  Auftreten  des  Stickstoffs  wird  einei'seits  erklärt 
durch  Einwirkung  des  Rerliictionsmittels  auf  bereits  gebildete 
Hyponitrite,  andererseits  durch  die  Zersetzung  von  Hydroxyl- 
amin.  Verfasser  weist  nach,  tlafs  die  untersalpetrige  Säure  durch 
Natriuniamalginii  nur  wenig  angegriffen  wird,  und  dafs  dits  Auf- 
treten von  Stickstt»ff  wahi"scheiulicli  aus  einer  Wechselwirkung 
von  Dihydraxylamin  und  Hydroxylamin  zu  erklären  ist,  z.  B. 
lI,X:COn)^  +  11,  :N.(OIl)'=  3H/()  +  N,.  Dunst  an  und 
Dymond  füln'eu  die  Bildung  von  Stickoxydul  auf  eine  Zersetzung 
von  concentrirter  Hyi*i»idtritlnsuug  zurück,  was  Verfasser  jedoch 
in  Abrede  stellt,  da  man  eine  Lösung  von  untersalpetriger  Säure 
mit  viel  übei-sehüssiger  Natronlauge  kochen  kann,  ohne  nennens- 
werthe  Gasentwitkelung  und  Zerstörung  der  Säure  zu  be^virken, 
Ueber  die  Bildung  von  uu tersalpetriger  Saure  aus  Hydroxylamin 
hat  Verfasser  Versuche  angestellt  V.  Meyer  hat  nachgewiesen, 
dafs  Hydroxylaminsalz  und  Natriumnitrit  unter  Bildung  von 
SHfO  und  N^O  auf  einander  einwirken.  Falls  nur  ein  Molekül 
Wasser  gebildet  mirde,  wäre  die  Bildung  von  Hyponitrose  auf 
diesem  Wege  mriglicL  Bei  der  x\uffassung  der  untei^alpetrigeu 
Säure  als  Azokorper  könnte  die  Bildung  nach  folgendem  Procefs 
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vor  sich  gehen:  HONHa  +  ONOH  =  H^O  +  HON  =  NOH. 
Versuche  zeigten,  dafs  auf  diese  Weise  eine,  wenn  auch  nur  unter- 
geordnete Bildung  von  untersalpetriger  Säure  stattfindet.  Ver- 
fasser liels  berechnete  Mengen  von  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
Natriumnitrit  auf  einander  einwirken  und  erhielt  durch  Fallen 
mit  Silbernitrat  einen  blafsgelben  Niederschlag,  aus  welchem  das 
untersalpetrigsaure  Silber  durch  Salpetersäure  gelöst  und  mit 
Ammoniak  wieder  gefällt  wurde.  Die  Analyse  ergab  77  Proc. 
Silber,  während  das  reine  Salz  78,26  Proc.  verlangt.  In  alka- 
lischer Lösung  tritt  keine  Bildung  von  salpetriger  Säure  ein. 
Salpetrige  Säure  lälst  sich  in  saurer  Lösung  glatt  titriren,  nicht 
aber  in  alkalischer.  Da  nun  L.  Storch  gefunden  hat,  dafs  Per- 
manganat  in  alkalischer  Lösung  durch  arsenige  Säure  titrirt 
werden  kann,  so  giebt  dies  ein  Mittel  an  die  Hand,  durch  parallel 
gehende  Titration  in  alkalischer  und  saurer  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat alle  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und 
Hydroxylamin  entstehenden  Stickstoffsauerstoffverbindungen,  mit 
Ausnahme  des  Stickoxyduls,  quantitativ  zu  bestimmen,  zumal 
auch  das  Hydroxylamin  mafsanalytisch  leicht  bestimmt  werden 
kann.  Nothwendig  ist,  dafs  man  stets  einen  grofsen  Ueberschufs 
an  Permanganat  anwendet.  Bei  der  Titration  des  Hydroxylamins 
gelangte  Verfasser  zu  einem  Product,  welches  nach  dem  Mengen- 
verhältnifs  des  verbrauchten  Permanganats  zwischen  der  salpetrigen 
Säure  und  der  untersalpetrigen  Säure  lag.  Er  nimmt  an,  dafs 
dieses  Product  durch  Anlagerung  eines  Sauerstoffatoms  an  das 
Molekül  der  untersalpetrigen  Säure  entstellt  und  mitliin  unter 
Auflösung   der  Doppelbindung  der    beiden  N-Atome   der  Formel 

.N— OH 
O/  I  entspricht  und  analog  den  Azoxykörpern  als  Azoxy- 

\N-OH 
hydroxyl  zu  bezeichnen  wäre.  Bisher  ist  es  dem  Verfasser  nur 
gelungen,  bis  zu  diesem  Körper  zu  oxydiren,  er  stellt  aber  weitere 
Veröffentlichungen  in  Aussicht.  Eine  fernere  Bildungsweise  von 
Hyponitrose  zeigt  Verfasser  in  der  Einwirkung  von  alkalischem 
Kupferoxyd  auf  Hydroxylamin,  jedoch  ist  die  Ausbeute  nur  sehr 
gering.  Die  untersalpetrige  Säure  ist  wasserfrei  selbst  bei  nie- 
drigen Temperaturen  nicht  zu  erhalten,  da  dieselbe  sehr  unbe- 
ständig ist  und  sich  leicht  explosionsartig  zersetzt.  Die  Eigen- 
schaften wurden  deshalb  in  wässeriger  Lösung  studirt,  die  leicht 
aus  dem  Silbersalz  durch  Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure  er- 
halten werden  kann.  Die  Lösung  stellt  eine  farblose,  stark  sauer 
reagirende   Flüssigkeit   dar,   die  selbst  beim   Kochen  gegen  ver- 
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diionte  Säuren  und  Alkiilien  bestäiidi;;  ist  Durch  renuangimat 
\v'ird  sie  sowuld  in  saurer  wie  iilkjdisclier  Losung  oxydirt.  Die 
wässerige  Lösung  der  imteröalpetrigen  Säiu*e  zersetzt  sich  nll- 
iiiählicb  in  StickoxyJid  und  Wnsser,  wenig  Alkaü  begiuiytigt^  viel 
Alkiili  verzögert  die  Zei-set/Jing.  Die  Oxydütiun  d^u"  untersaljje- 
trigen  Siiure  mit  i*ennangnuat  geht  in  saurer  Lösung  his  zur 
Salpetei-saiire ,  iu  alkalischer  \m  zur  salpetrigen  Saure  vor  sieh. 
Salpetrige  Säure  wirkt  auf  unter^salpetrige  Säm'e  zersetzend  ein. 
Wie  Zorn  dureh  den  Naehweis  eines  sauren  Barytsalzes  dar- 
gethan  liat^  ist  die  untersalpetrige  Säure  zweilmsiscli.  Nach  An- 
gaben von  Divers  soll  freie  untersidpetrige  Säure  Jodlösimg  ent- 
färben und  die Stärkobläuung  verhindern,  während  van  der  Plaats 
findet,  di\h  Jodkahumstärke  d:idarch  blau  gefärbt  wini  \'erf. 
widerlegt  durch  Verseuche  diese  Angaben.  Seine  Hvi^omtrose 
färbt  angesäiiei-te  Jodksdiorastärkelösnng  nicht  hhiu  und  scheidet 
kein  Jod  aus,  ebenso  verhindert  sie  nicht  die  Blaufärbung,  die  durch 
salpetrige  Säure  erzeugt  wird.  Gegen  reducirende  Heagentieu  ist 
die  untersalpetrige  Saure  sowohl  in  saurer  wie  in  alkiilischer 
Lösung  sehr  beständig,  Bhl 

D.  H.  Jackson.  Notiz  über  Hyponitrite  *).  —  Man  erhält 
Natnumhyponitrit  nm  besten  durch  Bcduction  von  Natriuuinitrat 
in  wässeriger  Lösung  mit  verdünntem  Natriuniatnalgani.  Ini  die 
Keduction  von  Silbe rnitrat  durch  das  gleichzeitig  entstehende 
Hyflt'oxyhimin  zu  vermeiden ,  zerstört  mau  dieses  vor  dem  Zusatz 
de8  SLlbei-salzes  durch  (,fuecksilberoxyd  und  fällt  dann  nn*t  Silber- 
lösung. Mjin  kann  auch  direct  aus  der  alkahschen  Lös>ung  das 
Niitnunihyponitrit  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  die  stark 
alkalische  Lösung  über  Schw^efelsäure  eindimstet.  Das  Natrium- 
hyponitrit  ist  in  stark  alkalischer  Lösung  weit  beständiger,  als  in 
neutraler,  Heines  Njitriuuibyponitrit  erhält  rimn  auch  durch  l'm- 
setzung  von  Silberhypouitrit  mit  Uhloruatriuinlösung  und  Fällung 
mit  Alkoliol.  Behandelt  man  das  Silbersulz  mit  einer  alkoho- 
lischen Ijösuug  von  Scliwefelaianionium  und  engt  das  Filtrat  im 
Vacuuni  über  Scliwefelsäure  ein^  ^o  gewinnt  man  das  Ammonium- 
hyponitrit  in  Form  langer  Nadeln.  Bdi 

L,  Marchlewski-  Zur  Frage  nach  der  Existenzfähigkeit  der 
salpetrigen  Säure  in  wässeriger  Liisung^).  —  Verfasser  sucht  die 
Existenzfäldgkeit  der  salpetrigen  Säure  nn  der  Hand  neuer,  diuTh 
die  elektrolytische  Dissociationstheorie  gewonnener  Gesii'htspnnkte 
S5U  entscheiden,     I^öst  man  reines  Salpetngsäureanbydrid  (NjO^) 
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in  Wasser,  und  erhält  man  dabei  eine  die  Elektricität  leitende 
Flüssigkeit,  so  mufs  man  eine  lonisirung  der  aus  NgO^  und  H,0 
entstandenen  salpetrigen  Säure  in  H-  und  XOg-Ionen  annehmen. 
Den  Beweis  glaubt  er  zu  erbringen,  wenn  er  das  VerhältniXs  des 
GesammtstickstoSs  zum  salpetrigsauren  Stickstoff  gleich  1  findet 
Der  Gesammtstickstoff  wurde  im  Lunge 'sehen  Gasvolumeter,  der 
salpetrigsaure  Stickstoff  mittelst  1/2  Normal -Chamäleon  ermittelt 
In  einem  besonderen  Apparat  stellte  er  die  Leitfähigkeit  der  aus 
N^Osund  H)0  erhaltenen  Flüssigkeit  fest.  Nachdem  dies  geschehen 
war,  liefs  er  die  Flüssigkeit  in  reine  concentrirte  Schwefelsäure 
fliefsen,  in  welcher  alsdann  die  Stickstoffbestimmungen  ausgeführt 
wurden.  Von  fünf  Versuchen  fielen  drei  negativ  aus,  bei  zweien 
war  das  Stickstoffverhältnifs  gleich  1.  Verfasser  glaubt  dieses  un- 
günstige Resultat  auf  nicht  vollkommene  Reinheit  des  Salpetrig- 
säureanhydrids zurückführen  zu  können.  Bm. 

Paul  C.  Freer  and  Geo.  0.  Higley.  The. action  of  metals 
on  nitric  acid*).  —  Nachdem  der  Verfasser  gezeigt  hat,  dafs  die 
Arbeiten  von  Millon2),  Gay-Lussac»)  und  Acworth*)  er- 
gänzungsbedürftig sind,  beschreibt  er  folgende  Methode  der 
Untersuchung  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  metallisches 
Kupfer.  Der  gebrauchte  Apparat  besteht  aus  einem  Rundkolben, 
welcher  durch  eine  von  drei  Röhren  durchsetzte,  angeblasene 
Hohlkugel  geschlossen  ist.  Die  erste  Röhre  trägt  einen  Dreiweg- 
hahn und  kann  als  Tropftrichter  und  Einleitungsrohr  für  Kohlen- 
säure gebraucht  werden.  Die  zweite  ist  die  Führung  eines  Rühi'ers. 
Die  dritte  steht  mit  einem  Kühler  in  Verbindung,  dessen  Fort- 
setzung eine  mit  Glaswolle  gefüllte  Glasröhre  ist,  an  die  sich 
eine  Winkler'sche  Spirale  schliefst,  welche  in  ein  Gasableitungs- 
rohr mit  umgebojijener  Spitze  ausgeht.  In  den  Kolben  werden 
Kupfersi)äne  gebracht,  dann  wird  die  Luft  durch  Kohlensäure 
verdrängt  und,  indem  die  Temperatur  genau  durch  ein  Wasser- 
bad geregelt  wird,  fügt  man  die  Salpetersäure  durch  den  Tropf- 
trichter zu.  Ist  die  Reaction  beendet,  so  wird  auf  100<^  erhitzt 
und  ilie  Gase,  Stickstoffdioxyd  und  salpetrige  Säure,  werden  von 
concentrirter  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,84)  absorbirt  Das 
Stickoxyd,  Stickoxydul  und  der  Stickstoff  werden  über  Quecksilber 
aufgefangen.  Die  Nitroscliwefelsäure  wird  mit  Permanganat  titrirt 
und  der  Gesammtstickstoff  mrd  als  NO  bestimmt.  Auf  Grund 
folgender  beiden  Reactionen: 


0  Amer.   Cham.   J.    15,   71-81.  —  *)  Ann.   chim.   phys.  [3]  6,   95. 
*)  Daselbst,  S.  385.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  18,  828. 


und 


Amid  und  Imid  der  Schwefelsäure. 

Cu,  +  6  HNO,  =  2Cu(N0J,  +  N.O«  +  311,0, 
N.O»  +  2H,S0,  =  2S0,<^J^  +  H,0 

2Cu+  SHNOa  =  2Cu(N03)«  +  4X0^  +  4H,0, 
4NO,  +  2H.SO,=  2SO«<3^TQ^  +  211X0« 


wird  der  Antheil  der  salpetrigen  Säure  und  des  Stickstoffdioxyds 
dann  berechnet.  Weil  man  der  Schwefelsäure  zuschrieb,  dals  sie 
den  Stickstoff  und  das  Stickoxyd  als  secundäre  Reactionsproducte 
entwickele,  so  brachte  man  schliefslich  an  Stelle  der  Winkler'- 
schen  Spirale  U-Röhren,  welche  auf  —  20^  abgekühlt  wurden,  an. 
Diese  hatten  das  Resultat,  dafs  sich  über  Quecksilber  kein  Gas 
mehr  zeigte.  Es  werden  also  ausschlielslich  NO^  und  NjO,  bei 
der  Reaction  entwickelt  und  der  Einflufs  der  Reactionstemperatur 
auf  das  Verhältnifs  beider  zu  einander  ist  gering.  v,  Lb, 

Wilhelm  Traube,  üeber  das  Amid  und  Imid  der  Schwefel- 
säure i).  —  Läfst  man  Ammoniak  auf  eine  Lösung  von  Sulfuryl- 
chlorid  in  Chloroform  einwirken,  so  entstehen  nach  den  Gleichungen: 

SO,a,  +  4NH3  =  2NH4CI  4-  S04(NH,)„ 

SO.Cl,  +  3NH3  =  2NH,CI  +  SOgNH 

neben  Salmiak  das  neutrale  Amid  und  Imid  der  Schwefelsäure. 
Zur  Darstellung  von  Sulfamid  sättigt  der  Verfasser  mit  15  bis 
20  Volumen  Chloroform  verdünntes  Sulfurylchlorid  mit  trockenem 
Ammoniak,  löst  den  Niederschlag  in  Wasser  und  fällt  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  alles  Chlor  mit  Silbernitrat  aus.  Im 
Filtrat  wird,  nachdem  die  Säure  durch  Alkali  neutralisirt  ist, 
durch  Silbemitrat  Sulfimidsilber  gefällt,  und  das  Filtrat  vom 
Sulfimidsilber  liefert  auf  Zusatz  von  Alkali  einen  wesentlich  aus 
Sulfamidsilber  bestehenden  Niederschlag.  Das  entsprechend  ge- 
reinigte Sulfamidsilber  giebt  beim  Versetzen  mit  der  berechneten 
Menge  Salzsäure  eine  wässerige  Lösung  von  Sulfamid,  welche 
nach  dem  Eindampfen  im  Vacuum  bei  40°  und  Stehenlassen  im 
Exsiccator  das  Sulfamid  in  Gestalt  grofser  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 81 0  absetzt.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  fängt 
das  Sulfamid  an,  Ammoniak  zu  verlieren,  bei  250<>  zersetzt  es  sich 
ganz.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  zersetzt  sich  mit 
Säuren  in  Schwefelsäure  und  Ammoniak,  liefert  mit  Alkalien 
Sulf aminsäure ,  und  zersetzt  sich  auf  Zusatz  von  Nitriten  unter 
Stickstoffentwickelung.  Sulfamid  giebt  mit  Quecksilbersalzen 
unlösliche  Verbindungen,   deren  Zusammensetzung  von   der  Con- 
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centration  der  Lösungen  abhängt;  mit  Bleizucker  wurde  auch  eine 
Bleiverbindung  erhalten.  Durch  Erhitzen  von  Sulfamid  über  den 
Schmelzpunkt  —  am  besten  auf  200  bis  210^  —  wird  unter 
Ammoniakentwickelung  Sulfimid  erhalten;  die  Schmelze  zersetzt 
sich  beim  Lösen  in  Wasser  zum  Theil  in  Imidosulfonsäure  (was 
auf  die  vorübergehende  Bildung  von  Imidosulfamid,  NH(S02NHj)„ 
aus  Sulfamid  hindeutet);  durch  Fällen  mit  Silbernitrat  wird  Sulf- 
imidsilber  isolirt,  welches  sich  durch  Umkrystallisiren  reinigen 
läfst  Aus  dem  Silbersalz  wii*d  mit  Salzsäure  eine  wässerige 
Lösung  des  Sulfimids  erhalten,  welche  stark  sauer  reagirt  und 
beim  Einengen  nur  Ammoniumbisulfat  absetzt.  Aus  dem  Sulf- 
imidsilber  liefsen  sich  durch  Umsetzung  andere  Salze  des  Sulf- 
imids erhalten,  so  z.  B.  das  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-, 
Baryumsalz,  die  alle  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Br, 

J.  Szuhay.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Jodstickstoffs  i).  — 
Nach  einer  Einleitung,  in  welcher  die  Eigenschaften  der  nach 
verschiedenen  Methoden  erhaltenen  Jodstickstoffe  erörtert  werden, 
beschreibt  der  Verfasser  die  Dai'stellung  des  Jodstickstoffs  aus 
Ammoniak  und  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  die  Zu- 
sammensetzung der  erhaltenen  Verbindung  und  einige  ihrer  Re- 
actionen.  Zur  Darstellung  setzt  man  zu  einer  concentrirten  Jod- 
kaliumlösung bis  fast  zur  Sättigung  Jod  zu,  und  versetzt  dann 
mit  überschüssigem  Anmioniak.  Das  Product,  ein  feines  zartes 
Pulver,  wird,  da  es  von  Wasser  zersetzt  wird,  mit  1  proc.  Natrium- 
chlorid- oder  -Sulfatlösung  gewaschen.  Seine  Zusammensetzung 
wurde,  da  der  Körper  seiner  Zersetzlichkeit  halber  in  trockenem 
Zustande  nicht  abgewogen  werden  kann,  auf  die  Weise  ennittelt, 
dafs  das  Mengenverhältnifs  der  bei  seiner  Bildung  xmd  der  bei 
seiner  Zersetzung  entstehenden  Körper  bestimmt  wurde.  Zunächst 
wurde  festgestellt,  dafs  bei  der  Einwii'kung  von  Jod  auf  Ammo- 
niak nur  Jodstickstoff  und  Jodamnionium  entstehen  und  zwar  in 
dem  VerhältniCs,  dafs  von  dem  angewandten  Jod  die  Hälfte  zu 
Jodstickstoff,  die  Hälfte  zu  Jodamnionium  wird.  Dieser  Thatsache 
entsi)rechen  drei  Bildungsgleichuugen : 

I.    3NlIa  +  4J  rir  2NH4J  +  NHJ„ 
n.    4NH3  +  6J  =  3NH,J  +  NJ3, 
III.    5NH3  -I-  6J  =  3NH,J  +  NII3.NJS 

und  demnach  drei  Formeln  für  den  Jodstickstoff.  Eine  Ent- 
scheidung zwischen  den  dreien  wurde  durch  die  Untersuchxmg  seiner 
Zersetzungsproducte    mit    schwefliger  Säure   ermittelt;  bei  dieser 
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Zersetzung  entstehen  Schwefelsäure,  Jodwasserstoff  und  Ammoniak 
und  zwar  im  MolekldarYerhaltuif^  2:2:1;  daraus  folgt,  dafs  im 
Jodstickstoff  ilas  Atomverhültiiifs  von  Jod  imd  Stickstoff  2 : 1  ist, 
und  iliüi  die  aus  Bildungsgieiclunig  I  folgende  Formel  zukommt. 
Mit  dieser  Formel  stehen  aiieh  die  Eigenschaften  des  Körpers  im 
Einklang,  die  für  seine  saure  Natur  sprechen.  Mit  feuchtem 
Silbemxyd  oder  rnit  ammoniakalischem  Silhernitrat  liefert  der 
Jodstickstoff  einen  schwarzen,  explosiven,  Silber  enthaltenden,  in 
Ammoniak  unlöslichen  Körper  von  der  Zusainmcnsctziuig  AgNJ^, 
die  auf  einem  ähnlichen  Wege,  wie  die  Zusammensetzung  des 
Jodstickstnifs  seiher,  ermittelt  wonle:  beim  Erwänuen  unter  Wasser 
zerfiillt  der  Körper  in  Stickstoff,  Jodsilber  und  Jod,  und  zwar 
wird  auf  1  MoL  Jodsilber  1  Atom  Jod  gebildet;  mit  Xatrium- 
amalgam  oder  mit  AlujniniümsfKinen  in  albdisther  Lösung  wird 
metiitUKches  Silber,  Ammoniak  und  Joduatriuiii  gel)ildet,  und 
zwar  im  Verhiiltnifs:  1  Atom  Ag  :  1  Mol.  NHji  :  2  Mal  JNa.  Eb 
wurde  versucht,  das  saure  W^asserstoffntum  des  JodstickstoflfH 
iiufeer  durch  Silber  auch  durch  andere  ^letalle  zu  ei'setzen,  aber 
es  konnten  keine  Körper  im  festen  Zustande  isolirt  werden;  aller- 
dings gieht  das  Silbernalz  mit  der  wässerigen  Lösung  von  Alkali- 
und  Erdalkalicyaniden  neben  Silbereyanid  eine  Lösung,  die  mit 
Silbemtrat  das  urspriingliche  Silbersalz  des  Jodstickstoffs  wieder 
liefert,  ^^o  dnfs  die  Existenz  der  cntsjuechenden  Salze  in  der 
wässerigen  Lösung  wohl  anzunehmen  ist  Mit  Blei  gelang  es 
ßb  nicht,  haltbare  Froducte  zu  g(>winnen.  Br, 


Phosjdior. 

J.  W.  Retgers.  Rother  l*hosphor  ist  nicht  amorph^).  ^  Ver- 
fasser untersuchte  breitgedrückte  Körnchen  von  rotliem  rboephor  in 
Jc»dmethylen  unter  dem  Mikroskop  im  polarisirten  Lichte  mul  fand, 
dafs  die  dünnen,  dunkel  carmoisiu-  bis  scharlachroth  durchsichtigen 
Flitterchen  auf  das  polarisirte  Licht  einwirken  und  dalicr  nicht 
amorph,  sondern  krystallin  und  zwar  stark  doppeltbrechend  sind. 
Die  grofseren  Tlieilchen  bestehen  ans  Aggregaten  von  verschieden 
orientirten  Krystallcu  tmd  sind  meist  undurchsichtig,  Retgers 
vermuthet,  dafs  der  rothe  Ilrospbor  hexagonal  krystallisii^t,  da  alle 
Elemente  entweder  regulär  oder  hexagonal  krystnllisiren»  Es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  dafs  der  rothe  I'bosiihor  identisch  ist  ndt 
dem  „metaUißcben  Phosphor'*  Hittorf's,  der  in  Rhomboederu  mit 
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nahezu  rechten  Winkeln  krystallisirt  und  ebenfalls  in  dünnen 
Schichten  i:oth  durchscheinend  ist.  Auch  die  specifischen  Gewichte 
weichen  für  rothen  (2,19)  und  metallischen  Phosphor  (2,34)  nicht 
sehr  von  einander  ab ;  ebenso  ist  das  elektrische  Leitungsvermögen 
bei  beiden  Modificutionen  fast  dasselbe  und  sind  beide  fast  un- 
schmelzbar. Bm. 

W.  Muthmann.  Bemerkung  über  den  rothen  Phosphor*).  — 
Mit  Bezug  auf  die  vorstehende  Arbeit  von  Retgers  weißt  Verf. 
darauf  hin,  daTs  der  rothe  Phosphor  leicht  auch  im  amorphen 
Zustande  erhalten  werden  kann  und  dals  der  kcäufliche  rothe 
Phosphor  manchmal  ein  Gemisch  von  amorphem  und  krystalli- 
sirtem  Product  ist.  Erhitzt  man  gewöhnlichen  Phosphor  im  zuge- 
schmolzenen Glasrohre  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  24  Stunden 
lang  auf  230^,  so  resultirt  ein  Product,  welches  zum  gröfsten  Theil 
amori)h  ist  und  nur  stellenweise  krystallinische  Partien  enthält. 
Bei  einem  Versuche,  bei  dem  das  Rohr  senkrecht  im  Luftbade 
stand,  fand  sich  im  oberen  Theile  des  Rohres  ausschlief slich 
amorphes  Product  in  Gestalt  einer  dem  Glase  anhaftenden  Rinde, 
stellenweise  auch  in  Form  von  Tropfen.  Dieser  amorphe  rothe 
Phosphor  unterscheidet  sich  dadurch  vom  krystallinischen,  daTs 
ersterer  eine  schön  orangerothe  Farbe  hat,  während  der  kr}'- 
stallinische  eine  violette  Oberflächenfarbe  zeigt.  Die  Theile  des 
amorphen  Phosphors  liefsen  unter  dem  Mikroskop  das  Licht  mit 
schön  orangerother  bis  gelbrother  Farbe  durch  und  erwiesen  sich 
als  vollkommen  isotrop.  Der  Bruch  ist  deutlich  muschelig.  Die 
Substanz  zeigt  also  alle  Eigenschaften  eines  amorphen  Körpers. 
Der  untere  krystalUne  Theil  zeigte  genau  die  von  Retgers  be- 
schriebenen Eigenschaften.  Auch  in  einer  von  drei  Proben  käuf- 
lichen rothen  Phosphoi^s  fand  Verfasser  amorphe  Theilchen  von 
orangerother  Farbe  und  muscheligem  Bruch.  Zu  den  gleichen 
Resultaten  gelangten  bereits  vor  längerer  Zeit  Troost  imd  Haute- 
feuille^).  Bm. 

Typke.  Perfectionnements  apportes  a  la  preparation  de 
certains  produits  phosphoreux.  Franz.  Pat.  219  665  vom  l.  Juni 
1892^).  —  Phosphor  wird  aus  Phosphorwasserstoff  dargestellt,  der 
von  der  Herstellung  von  Hypophospliiten  hen-ührt.  Der  durch 
Abkühlung  von  Feuchtigkeit  befi'eite  Phosphorwasserstoff  wird 
durch  Retorten,  welche  gegen  das  Gas  widerstandsfähige,  er- 
hitzte  Substanzen   enthalten,    geleitet,  wobei   derselbe   sich   zer- 


')  Zeitschr.  anorg.  Chein.  4,   403—104.   —   *)  Compt.  rend.  78,  748.  — 
3)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  Tatejite  50—51. 
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sefet  und  Phosphor  liefert,  der  sich  verflüchtigt  und  tresamnielt 
wird.  BnK 

Charles  A,  Cameron,  Ueber  die  Eiii^nrkimg  von  iliosphor- 
Wasserstoff  auf  Selendioxyd  ')•  —  Loitet  mau  Phnsphorwasser- 
stoffgas  in  eine  alkoholische  LÖsuDg  von  Selen dioxyd,  so  wird  das 
Gas  YoUständi^  absorbirt  und  es  pntsteht  ein  hell^t'lber  Nieder- 
schlag, der  Phosphor  und  Selen  enthält  Da  sieh  der  Nieder- 
schlag schnell  unter  Ausscheidung  von  rothem  Selen  zersetzt, 
liefs  sich  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  niclit  quantitativ 
eiTuitteln.  Nur  ein  i^ewisser  Theil  des  Seleus  winde  durch  den 
PhosphorwasHerstoi^  niedergesehlagen  in  Mengen,  die  von  der 
Temperatur  und  der  Geschwindigkeit  des  Oasstronies  abbingeo, 
der  gröfsere  Theil  des  Sehens  bUeh  als  Aethylseleoid  (C2H.,)3Se 
gelöst.  Bm. 

X.  Berg  u.  L  t'ari-Mautrand.  Neue  Explosionsstoffe ^).  — 
Diese  neuen  Explosion>?8toff'e  sind  Gemische  aus  Hyjjophospbiten 
und  Chloraten.  Trocknet  man  Baryumhypo|>hoBphit  untl  Kalium- 
chlorat  je  für  sicli,  mischt  gh^ithe  Theile  und  entzündet  das  (le- 
mi^ch,  80  erfolgt  duniijfe  Exphisinn*  Die  Srhnelligkeit  der  Ver- 
brennung ist  sehr  betraclitlich.  Finden  die  Gase  bei  ilnvr  Ausdehnung 
den  geringsten  Widei'stand,  so  wird  die  hemmende  Jlaterie  dm^ch 
die  Ex{*losion  zei-stört  Z.  H.  legt  man  einen  Korkstopfen  von 
ca.  3  cm  Lange  auf  1  bis  2  dcg  des  Gemisclies,  so  wird  der  Kork- 
stopfen durch  die  Explosion  in  Stücke  zenissen.  Die  Explosion 
k?»nn  Mnch  durch  einen  Srhlfjg  oder  ^lurcli  den  elektrischen  Funken 
liervorgerufen  werden.  Ein  Zusatz  von  etwas  Magne&ininpidver 
2U  dem  Gemisch  crztMigt  kurz  andnneinde,  blendende  Licht- 
cfifecte,  die  mnn  für  |)hotographisolie  Zwecke  verwertheu  kann. 
Bringt  mau  einen  Troi)fen  eines  anderen  Geudsches,  erhalten 
durch  Mengen  einer  eingedickten  Lösung  von  Nntrinudiypupbosphit 
mit  Natriumchlorat  mb-r  K.iliumcblonit,  auf  eine  dünne  Platte 
aus  Metallblech,  erhitzt,  wubei  sich  die  Masse  vertliissigt,  da  das 
Chlorat  sich  löst,  siedet  und  trocknet  ein,  so  wird  eine  sehr 
heftige  Explosion  erzeugt,  durch  die  meist  die  als  Unterlage 
dienende  Metall phitte   durcbhichert  wird.  Mi. 

W.  A.  Shenstone   und    C.  R.  Beck.     Preparing    PluKsphoric 

Anhydride  fi*ee  froin  tbe  Lower  Oxides  of  Phosphorus  ^).  —  Selbst 

in    den   besten  Handelssorten   von    riiosphorjyentoxyd   tindet   man 

^geringe  Mengen  niederer  Oxyde  des  Phos|dujrs,  die  man  dadurch 


')  Chem.  New«  tiO,  27  L 
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nachweisen  kann,  dals  Silbernitratlösung  oder  Quecksilberchlorid- 
lösung reducirt  wird.  Um  reines,  von  niederen  Oxyden  freies 
Phosphorsäureanhydrid  zu  erhalten,  leitet  man  die  Dämpfe  des 
Anhydrids  mit  überschüssigem  Sauerstoff  Lingsam  über  Platin- 
schwamm. Threlfall  hat  ein  ähnliches  Verfahren  i)  eingeschlagen, 
welches  aber  nicht  zu  empfehlen  ist,  da  er  Platin  und  Asbest 
gebraucht.  Der  Asbest  wird  durch  das  Anhydrid  angegriffen  und 
das  Platin  theilweise  von  der  dabei  entstehenden  Verbindung 
eingeschlossen  und  unwirksam  gemacht.  Mt 

H.  N.  Warren.  Darstellung  reiner  Phosphorsäure*).  —  Ein 
lösliches  Phosphat,  z.  B.  Natriumphosphat,  wird  in  eine  Lösung 
von  Kupfersulfat  eingetragen.  Man  löst  das  gebildete  unlösliche 
Kupferphosphat  nach  dem  Auswaschen  in  einer  Phosphorsäure- 
lösung, unterwirft  diese  Lösung  unter  Anwendung  von  Platin- 
elektroden der  Elektrolyse  und  fährt  hiermit  unter  weiterem 
Zusatz  von  Kupferphosphat  so  lange  fort,  bis  die  erhaltene  Phos- 
phorsäure das  gewünschte  specifische  Gewicht  erlangt  hat.       Wt. 

Daniel  Berthelot.  Ueber  die  elektrischen  Leitfähigkeiten 
der  Phosphorsäure  und  der  alkalischen  Phosphate').  —  An- 
schlielsend  an  frühere  Arbeiten  wird,  auf  Grund  von  Leitfähig- 
keitsmessungen, die  Phosphorsäure  als  einbasische  Säure  (mit  ent- 
sprechendem Grenzwerth  des  Leitvermögens)  betrachtet,  welche 
die  elektrolytische  Dissociatiou :  VO^H^  =  PO4H2  -(-  H,  aufweist 
Die  zwei  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome  der  Säure  ähneln 
denen  von  Phenolhydroxylen  (wie  bei  den  Oxybenzoesäuren).  — 
Nach  weitereu  Bestimmungen  (wobei  eine  Bouty'sche  Formel  sich 
gut  anweud])ar  erwies)  besitzt  Mononatriumphosphat,  entsprechend 
den  einbasischen  Säuren,  kleinere  Leitfähigkeit  als  das  Mono- 
kaliuinj)liosphat,  während  die  des  Ammonphosphats,  gleich  den 
Ammonsalzeu  starker  Säuren  (Lenz),  mit  der  Verdünnung  bis  zur 
Gleichheit  mit  dem  Kalisalz  heranwächst.  —  Die  zweibasischen, 
phosphorsauren  Salze  der  drei  genannten  Basen  zeigen  bei  zu- 
nehmender Verdünnung  fast  die  gleiche  Leitfähigkeitsvermehrung 
(demnach  keine  hydrolytische  Zersetzung),  stärker  als  die  der  ein- 
basischen Phosphate,  also  den  neutralen  Salzen  zweibasischer 
Säuren  entsprechend.  Wie  bei  schwachen  (organischen)  Säuren 
leitet  das  Amnion-  schlechter  als  das  Kalisalz.  —  Die  drei- 
basischen  pliosphorsauren  Salze  obiger  Alkalien  weisen,  von  be- 
stimmter Verdünnung   ab,   schliefsUch   fast  vollständig  werdende 

>)  Phil.  Mag.  35,  1—35.  —  ^  Chem.  News  68,  66.  —  «)  Ann.  chim. 
phys.  [()]  28,  5—28. 
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Hydrolyse  auf,  wie  sich  aus  der  Leitfälii^^keit  faucii  bei  Zusatz 
steigender  Mengeu  Alkalien  zu  einer  bestimmten  Phosplutrsäure- 
xnenge)  ergab.  —  Bei  den  wahren  dreibasisclien  Säuren  (Citronen-, 
Aconita,  Tricarballylsäure  u,  s.  f.)  sind  (Ltgegen  die  ein-  und  zwei- 
basiscben  (sauren)  Salze  hydrolytisch  zum  Theil  gespalten,  die 
(neutralen)  dreibasigdien  aber  nielit.  Srh. 

Ludwig  Staudenmaien  Untersuchungen  über  einige  Alkali- 
orthophosphate ^),  —  Verfasser  hatte  die  Absicht,  ein  Kalium- 
Xatriumpyrophosphat  darzustellen,  welrhes  in  zwei  Moditicatiouen 
existii^en  sollte,  einer  synimetrischen  und  einer  nnsymiuetriscben. 
Letztere  Verbindung  hoffte  er  durch  Gliihen  eines  GemengGS  von 
Dik!iliumortlioi>hosphat  loid  Dinatriumorthopliospbat  zu  erhalten, 
DikalinniiU-tbophMsphat  suchte  er  analog  der  Darstellung  von 
L>in;ilriumort!iopln>spliat  aus  l'ho^phorsäure  bezw,  Monokaliuni- 
pliosphat  tmd  kohlens^aurem  Kalium  zu  erhalten.  Die  beiden 
Salze  reagirten  sehr  heftig  unter  Kohlensäureentwickelung  auf  ein- 
ander. Die  Lösung  wurde  etwa.s  eingedampft  und  im  Exsiecator 
über  Schwetelsänre  zur  Krystallisation  gebracht.  Es  krystallisirte 
jedoch  nui'  Moookaliumpliosphat  aus.  Beim  Zusatz  einer  gröfseren 
Menge  von  kohlensau rt^m  Kalium  erhielt  er  auch  zum  gnifsien 
Theil  Monokaliumpbospbat  und  einige  andere  leicht  zt-iHiersliehe 
Kn^stalle.  Um  diese  getrennt  zu  erh;dten,  tiltrirte  er  von  dem 
jedesmal  sich  ausscheidenden  Monokaliumphosphat  ab,  liefs  das 
Filtrat  wieder  über  Schwefelsiiure  stehen  und  filtrirte  nach  einigen 
Wochen  wieder  ah.  Nach  mehnnaligon  Filtrationen  erreirbte  er 
einen  Punkt,  w'o  die  neue  Verbindung  sii  h  zicnilitli  rein  aus 
der  dickrtüssigen  Nhisse  ausschied.  Beim  Filtriren  derselben  ist 
darauf  zu  achten,  dafs  dieselbe  kein  Wasser  und  keine  Kolden- 
säure  anzieht.  Die  Masse  wurde  nun  auf  Thonteller  gestriclien, 
im  Exsiccator  getrorknüt  und  gepulvert.  Die  Analyse  ergab 
3,69  Proc.  Krystalhvasser,  7,17rioc.  Constitutionswasser,  42,B3  Proc. 
V^i\  und  46,95  Proc.  K.jO.  Der  Körper  entsprach  der  Formel 
K  H.|  IM  )4 . 2  K^  II PO4  -^-  H.^  0,  einer  MolekuhiiTerbindnng  von  Mono- 
und  Dikaliuuiiihosphat.  Das  Salz  ist  sehr  zerfbefslich,  Inst  sich 
leicht  in  Wasser;  die  Reaction  ist  alkalisch.  Rc^iiii  Glühen  ver- 
liert es  sein  Wasser  und  hinterlafst  einen  Rückst<oiJ,  der  aus 
einem  Gemisch  von  Kaliumpyrophospbat  »md  Kaliummononieta- 
phosjdiat  bt^steht.  Eine  kaliinii reichere  Verbindung  von  der  Formel 
3KjlIP0,  .  KHJ^O^  4-  2H^Ü  erhielt  er  bei  Anwendun-  von 
Kaliumhydroxyd   statt  des   Kaliumcarbonats.     Das   Sak   ist   dem 
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ersterhaltenen  in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlich.  Von  den 
Molekularverbindungen  der  Orthophosphorsäure  und  Monoalkalu 
Phosphaten  hat  Verf.  die  des  Kaliums,  Ammoniums  und  Natriums 
erhalten  und  zwar  deren  übersaure  Salze.  Fünffachsaures  Kalium- 
orthophosphat:  KH5(P04)2  ==  KH3PO4H3PO4,  erhielt  er,  indem 
er  Monokaliumphosphat  und  Orthophosphorsäurelösung  in  mole- 
kularem Verhältnisse  mischte  und  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade eindampfte.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  eine  Krystall- 
masse  aus,  welche  durch  Analyse  obiger  Formel  entsprechend 
gefunden  wurde.  Reaction  des  Salzes  ist  sauer.  Bringt  man 
einen  Krystall  mit  Alkohol  zusammen,  so  wird  er  sofort  milch- 
weifs;  es  ist  dies  darauf  zurückzuführen,  dafs  der  Alkohol  die 
Phosphorsäure  auflöst  und  das  Kaliumphosphat  ungelöst  zurück- 
bleibt. Beim  Glühen  verbleibt  monometaphosphorsaures  Kalium. 
Das  Ammoniumsalz  wurde  auf  ähnliche  Weise  dargestellt,  und  ist 
dem  Kaliumsalz  in  Krystallform,  Ileaction  und  Zersetzbarkeit  sehr 
ähnlich.  Das  Natriumsalz  hat  einen  etwas  höheren  Schmelz* 
punkt  als  das  Kaliumsalz.  Das  Resultat  der  Versuche  ist  kurz: 
1.  Dikaliumphosphat  ist  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden  und  alle  diirauf  bezüglichen  Angaben  in  der  Literatur 
sind  unrichtig.  2.  Aus  einer  Monokaliumphosphat  und  Kalium- 
carbon at  enthaltenden  wässerigen  Lösung  erhält  man  die  Ver- 
bindung 2  K2  H  P  O4 .  K  H2  P  O4  +  Ha  0.  3.  Aus  Monokaliumphosphat 
und  1  Mol.  Kali  enthaltender  Lösung  erhält  man  die  Verbindung 
3  K2  H  P  O4 .  K  H2  P  O4  4-  2  H2  0.  4.  Kalium,  Ammonium  und  Natrium- 
phosphat geben  mit  überschüssiger  Pliosphorsäure  fünffachsaure 

Salze  von  der  Formel  M  115(1^)4)2.  Bm. 

Armand  Gautier.  Sur  quelques  phosphates  mineraux 
nouveaux  ou  tres  rares  et  sur  lä  genese  des  phosphates  naturels  ^). 
—  Die  Untersuchungen  des  Verf.  zeigen,  dafs  keine  der  bisherigen 
Theorien  über  die  Bildung  der  natürlichen  Phosphate  vollkommen 
richtig  ist,  sondern  dafs  man  zwischen  den  verschiedenen  Phosphaten 
unterscheiden  mufs.  Es  giebt  unter  ihnen  solche,  welche  eruptiver 
Natur  sind,  solche,  welche  sich  aus  Thermen  abgesetzt  haben> 
w^ährend  die  jüngeren  Bildungen,  die  eigentlichen  Phosphorite^ 
animalischen  oder  vegetabilischen  Ursprunges  sind.  Die  letzteren 
sind  das  Product  einer  Reihe  von  Umbildungen,  bei  denen  sich 
Phosphorsäure  bildet,  die  den  sie  umgebenden  Kalkfelsen  Kalk 
entzieht.  Bei  seinen  geologischen  Untersuchungen  hat  Verfasser 
in  der  berühmten  Minerva-  oder  Muschelgrotte  bei  Fauzan  (süd- 

»)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  9,  884—907  und  Compt.  rend.  116,  1271—1276. 
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lieb  von  Ilerault)  ein  neues  Phosplititbiger  entdeckt,  clas  sich 
unter  besoiidereü  Hedin ^mn^en  gebildet  iiat.  Der  Boden  und  der 
immittelbare  Untergrund  dieser  Grotte  besteht  aus  einem  mit 
Hydrargillit  und  etwas  Snnd  gemischten  Thon,  zwischen  dem  sieh 
Kalkstein-  und  Gypsconeretionen,  sowie  dreib;rsische  Phospliate 
von  Kalk  und  Tlmnerde  finden.  Letztere  bilden  3  bis  4  m  unter- 
halb deß  Bodens  eine  graugelhe,  manebmal  schwärzliche»  bröck- 
lige und  van  Höhlungen  durchsetzte  oder  mit  Kalkfoncretion 
inkrustirte  Fehniasse,  von  »ler  eine  Vn^he  24,*251  Proc.  dreiba^isch 
phosphorsauren  Kalk,  28,327  Proc.  Aluniiniunii»hospliat,  [AlaCPH^)^], 
19,245  ProcThon  ( Al^O^ . 2SiÖg ),  4,319Proc. Flnomalcium,  S,«il2 Proc. 
überschüssige  Thonerde  und  2,200  Proc.  stickstoffhaltige  organische 
Substanz  enthielt.  l>ie  Zusajnmensetzuug  dieses  Felsens  ist  also 
wesentlich  yersclueden  von  der  der  gewöhnlichen  Phusphorite,  hei 
denen  der  Kalk  immer  die  (.Tesanimtmeuge  der  Phosphorsanre 
sättigt  und  die  auf  100  Thle.  Calciiuntriphosphat  'y  bis  8,5  Proc* 
Fluorcalciitm  enthalten*  Aufserdeni  sind  die  uatiirlichen  Phos- 
))hate  gemischt  mit  Sand»  Tlion,  Kreide,  manch  mal  aucli  Uy  ps  in 
wechselnden  Mengen.  Die  Menge  der  in  aTimioniakalischem 
Ammoncitrat  löslichen  Phosphorsiinre  iibei*steigt  in  den  natür- 
lichen Phosphoriten  0,G  bis  0,8  Proc.  nicht,  wahrend  in  den  Phos- 
pbatablagerungen  der  Minei^agrotte  die  Oesammt  menge  der 
phosphoi-sauren  Tlionerde,  also  fast  die  Hälfte  der  Phosphnrsäure, 
in  aninioniakaliscliem  Ammoncitrat  oder  schwachen,  kalten,  alkali- 
schen Liisungsmitteln  liislich  ist.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  der 
dreibasich  phos[ihors.Mure  Kalk  und  die  phos]diorsaure  llionerde 
nicht  verbünden  als  Du|>pelsalze,  sondern  neben  einander  in  dem 
Phosphat  vorhanden  sinih  Verf.  fand  in  der  Grotte  eine  0,50 
bis  0,80  m  starke  Ader  einer  im  frischen  Znstande  milch weifsen, 
lialbteigigen ,  plastisclien  Masse,  die  in  Infttruckenem  Zustande 
eine  leichte,  zerreibbare»  weifse  Masse  mit  eiTiem  PicHex  ins  (Jelbe 
darstellte,  die  auf  der  Zunge  haftete  und  grnfstentheils  ans  einem 
nonnalen  wasserhaltigen  Thonerdephosphat.  AlifPt)^)^ .  T  H^O,  be- 
steht, dem  Vei-f.  den  Xamen  Minervit  giebt.  Aufserdem  enthält 
«üe  Masse  etwas  Thon  und  Fluorcalrium.  Ferner  fand  Verf.  in 
den  Spalten  einzelner  tiänge  der  (trotte  ein  bis  jetzt  nur  aus 
Guanolagern  bekanntes  Mineral,  den  Metahrushit,  (Call  P  Üi)^ .  3Hj  O, 
in  der  Form  einer  pulverfrrrmigen,  weifsen  Masse,  die  durch  etwas 
Thon  und  k<jldensauren  Kalk  verunreinigt  war.  Auf  Grund  seiner 
Untersuchungen  über  die  in  der  Minei*vagrotte  angetroffenen 
Bildungen  hat  Verf.  folgende  Anschauungen  über  die  Bildung  der 

1,    Die  ältesten   Phosphate  in  den   kry- 
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stiillinischen  Gesteiiieo  verdaiikon  ihre  Eutstehung  der  Oxydation 
des  rhosjjhors  des  ceiitnden  Kernes,  2.  Die  zweite  Cbiese  (Apa- 
tite auf  Erzgäogen)  verdanken  ihre  Eiitstehiiug  der  Einwirkung 
eines  an  KoLlensätire,  liiiiiög  aut  li  an  lüeselsäure  reiclien  Wassers 
auf  die  primären  l*hospliate  der  ersten  Gruppe.  3.  Die  dritte 
Classe  der  Phosphnte,  die  eijüjentliehen  Plinsphorite,  in  der  ver- 
st'hiedensteu  Fonu,  siod  bestimiiit  orgaiiiscben  Trsprunges.  Ihre 
Entstehung  erklärt  Verl  folji^a^ndenntifsen:  Die  tliierischen  und 
pflani^liehen  Stoffe  liefern  hei  i[n*er  Zersetzung  unter  der  Ein- 
wirkung von  Bacterien  reichlirlie  Mengen  Ammoniak,  Aniide, 
weleh  letztere  in  Aniraoniak,  Fettsäuren  untl  Milclisäure  sich  zer- 
setzen können,  ferner  reieliliche  Mengen  Ktddensiiure,  Schwefel- 
wassei-stofif,  wenig  freien  Wasserstoff  und  Stickstoff,  endlich  fixe 
und  fiiiehtige  phosphorbiiltige  IVoduete,  Auf  diese  erste  ^Reduc- 
tionwfdiuse^  folgt  nach  dem  Veriacli winden  <les  freien  Ammoniaks 
in  Folge  des  Hinzutrittes  der  Luft  und  aerober  Fermente  ©ine 
„Üxydationsphase**,  die  den  Stickstoff  der  AmnioniaLsalze  und 
Ainide  in  Salpetersäure,  den  Schwefel  und  die  Sulfide  in  Schwefel- 
säure  und  den  organischen  Phosphor  in  Pljosphoi-isäure  überführt; 
die^e  Säuren  verbinden  sich  mit  dem  Ammoniakstickstoff  nml  auch 
mit  dem  Kalk,  wenn  dieser  vorhanden  ist.  Für  die  Bildung  der 
Phosphate  sind  drei  (^hiellen  vorhanden,  nÜmlich  L  die  bereits  im 
Organismus  vorhandenen  Phosphate,  2.  ilie  iihosphorhaltigen  Ver- 
bindungen, wie  Prot;igoü^  Lecithin,  Xueleüi,  die  den  Phosphor  als 
(ilycerinphosphorsäure  enthalten  und  bei  der  Zersetzung  Ammon- 
phosphate  liefern,  uud  3.  die  phosphorhaltigen ,  noch  wenig  be- 
kannten organischen  Verbindungen,  wie  l*lastin,  Jecoriu  etc.  Die 
durch  das  Wasser  fortgeführten  Ammonphosphate  organischen 
Ursprunges  imprägniren  den  Kalkstein,  den  sie  antreffen,  und  ver- 
wandeln ihn,  wie  Verf.  auch  durch  Versuche  im  Kleinen  nach- 
weisen konnte,  in  zwei-  oder  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk 
unter  Bildung  von  kohlensaurem  Ammon,  welches  unter  dem  Ein- 
flüsse nitriticirender  Bacterien  bei  dem  Vorhandensein  eines 
Ueberschusses  von  Kalk  in  Calciumnitrat  übergeht  Die  Büdnng. 
von  zwei-  und  dreibasiseh  phosphorsaure ni  Kalk  aus  Kalkstein 
kann  man  überall  in  der  Minen'agrotte  beobachten.  Die  natür- 
lichen Pliosphate  des  Aluminiums,  Eisens,  Kupfers  etc.  bilden  sich 
auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  die  Kalkphosphate,  durch  Einwirkung 
der  Ammonphosphate  auf  Oxyde  oder  Carbouate  des  Eisens,  Man- 
gans, Kupfers,  bei  Gegenwart  von  IlydrargilUt  und  selbst  von 
Thon,  So  haben  sich  die  Aluminiumph(js]>hate  in  der  Minerva- 
grotte gebildet,  von  denen  Verf.  ein  dem  Minervit  entsprechendes 
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Phosphat,  Al>{P(>4)ij.7HaO^  durch  Eintrüßkiieii  von  f^elatinöser 
Thonerde  mit  Ammonphosphatlosmig  darstellen  konnte.  Ein  dem 
Virianit,  Fcg  (1*0^)3.8 HjO^  ähnlich  zuhammeüge^etzte?>  wasser- 
haltiges Eisenphosphat,  Fei(lM>/)3.*>H.jO,  stellte  Vei*f.  dar  durch 
2 10  stündiges  Erhitzen  von  feinstgepulvertera  Späth eisenstein  mit 
Amrnoni>hosphiitlnsung  auf  H^^^,  Die  Bildung  des  Natronsalpeters 
in  den  Chilisali*et^^rlageni  vuii  Peru  und  Chile  ist  erfolgt  durch 
die  Einwirkung  von  Kochsalz  auf  den  Salpetersäuren  Kalk  (dei* 
sich  iü  der  oben  beschriol>t:üi!n  Weise  bildet),  bei  einem  Feber- 
fichufs  von  kohlensaureni  Kalk.  Verf.  konnte  diese  Bildung  des 
Natronsalpeters  künstlich  na^iiahuien  durch  12tägiges  Erhitzen 
jeuer  drei  Substanzen  l>ei  (regeuwart  von  Wasner  auf  unge- 
fähr 80^  BiiL 

Armand  Gautier.  Rildung  der  natüidichen  Aluminium- 
und  Eisenphosphate'),  —  N'erfasser  hat  gezeigt,  dafs  Kalkstein  bei 
der  Beinihrung  mit  Animouiufnphosphat  in  zwei-  und  dreibnsinches 
Kalkphosphat  übergeht  und  dafs  sich  so  die  Phosphorite  bilden  '^), 
Durch  Einwirkung  von  Amnionpliosphat,  welches  von  der  Zer- 
stirrung  einer  iiuanobank  herrührte,  auf  eine  unter  derselben 
lagernde  Hydrargillitschicbt  hat  sich  in  der  Minervagrotte  das 
vom  Verfasser  entdeckte  Mineral  Minervit  (P.>0-. .  Al^Ot^THsO)  ge- 
bildet. Ebenso  bihleten  sich  die  mit  Kalki>hosphat  gemischten 
Alumimumphospliate  der  Guano-Inseln  Alta  Vala  bei  San  Domingo, 
Redonda  in  Mexico  und  Commandeur  in  Guyana.  Diene  Bildungen 
kann  man  leicht  künstlich  luichmachen.  Gelatinöse  Thunerde 
w^m'de  iü  eine  verdünnte  Amuionpliospbatlösung  gegeben,  welche 
doppelt  so  viel  von  diesem  Salze  enthielt,  als  zur  Bildung  del^ 
neutralen  Aluraiuiumphosphats,  A1..,(P0^)2,  erforderlich  ist,  und 
dieses  Gemisch  hh  zur  Eintrocknung  an  der  Luft  bei  30*^  stehen 
gelassen.  Der  Rückstand  wurde  mit  kaltem  Wasser  iuif genommen, 
vollständig  ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und  in  der  Kälte 
durch  einen  Ueberschufs  von  Natriumacetat  gefällt.  So  wurde 
die  gerammte  Thonerde  in  ein  undeutlich  krystallines  Aluminiiim- 
phosphat  venvandelt,  das  aus  in  Was^ser  imlöslichen  dreieckigen 
Blättcheu  und  kleinen,  kurzen  Prismen  von  der  Zusammensetzung 
des  MineiTits  bestand  Auch  beim  Erhitzen  von  1 1,5  g  Kaolin 
Diit  18,5  g  Ammonimiiphospliat,  (XH^i^^HrO^^  auf  ca.  85*>  (Auf- 
nehmen des  ausgewaschenen  Kückstaudes  mit  Snlzsäure  und  Fällen 
mit  Natriumacetat)  wmrden  nach  90  stündiger  Einwirkung  0/12  g 
Aliuniniumphosphat  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Thon- 


*)  Compt,  rand.  116,  1491—1496. 
Jahre»b«r.  t  Chem.  u.  b.  w.  für  1898. 


*)  Daseibit,  S.  1274. 
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erde  gefundeu.  Dagegen  bildet  sich  kein  Aluminiumphosphat 
beim  Behandeln  von  Thon  mit  zweibasischem  Kalkphosphat  weder 
in  der  Wärme,  noch  in  der  Kälte.  Unter  den  obigen  ähnlichen 
Verhältnissen  bilden  sich  Calcium-  und  geringe  Mengen  Thon- 
erdephosphat  im  Ackerboden.  Ebenso,  aber  langsamer,  bildet  sich 
durch  die  Einwirkung  von  Ammonphosphat  auf  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  gelöstes  Ferrocarbonat  oder  feines  Eisenspath- 
pulver  Eisenphosphat.  Dies  ist  wahrscheinlich  die  Hauptbildungs- 
weise des  Vivianits  und  Dufrenits.  Durch  Erwärmen  von  Spath- 
eisensteinpulver  mit  Ammonphosphat  in  einem  Kolben  mit  Wasser 
w^ährend  210  Stunden  auf  83*^,  erhielt  Verf.  ein  in  mikroskopisch 
kleinen  Nadeln  krystallisirendes,  weifses,  an  der  Luft  in  Folge 
Oxydation  sich  bald  grün  färbendes  Ferrophosphat  von  der  Zu- 
sammensetzung Fe3(P04)2,  6H2O,  während  der  Vivianit  wahr- 
scheinlich in  Folge  der  Bildung  bei  niedriger  Temperatur  8  Mol. 
Wasser  enthält  Verf.  bespricht  dann  noch  einige  Erscheinungen 
bei  der  Versteinerung.  Die  schwer  zersetzbaren,  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile  (Ossein,  Keratin,  Chitin  u.  s.  w.)  der  Knochen,  Haare, 
Chitinhüllen  u.  dergl.  bilden  bei  djer  Zersetzung  langsam  Ammoniak, 
Ptomaine,  Amidoverbindungen  etc.  unter  gleichzeitiger  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung. Kommt  Wasser,  welches  die  Bicarbonate 
von  Calcium,  Eisen,  Kupfer  oder  zweibasisches  Kalkphosphat  in 
Lösung  enthält,  mit  den  in  Zersetzung  begriffenen  Fossilien  in 
Berührung,  so  beginnt  die  Versteinerung.  Es  scheiden  sich  in 
Folge  der  alkalischen  Reaction  des  sich  zersetzenden  Körpers  als- 
dann Kalkspath,  Eisenspath,  dreibasisches  Kalkphosphat  und,  in 
Folge  der  Schwefelwasserstoffbildung,  Schwefeleisen  ab.  Während 
die  übrigen  wegen  ihrer  Löslichkeit  wieder  durch  das  Wasser 
entfernt  werden  können,  bleibt  das  Schwefeleisen  unlöslich  oder 
es  verwandelt  sich  bei  der  fortgesetzten  Schwefel  Wasserstoff  ent- 
wickelung  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der 
Luft  in  Schwefelkies,   für  dessen  Bildung  man  die  Umsetzungen: 

Fe8  +  H,S  +  ü  =  FeS,  -f  H,0 
""'^  2ir«S  -f  FeC03  +  0  =  FeS,  +  211,0  +  CO, 

annehmen  kann.  Bm. 

W.  Maxwell.  Movement  of  the  dement  phosphorus  in  the 
mineral,  vegetable  and  animal  kiugdonis  and  the  biological  func- 
tion  of  the  lecithines  1).  —  Im  Anschlufs  an  seine ')  Unter- 
suchungen  über  die   Rolle   der  Lecithine  bei   der   Keimung   hat 

')  Amer.  Clieiii.  J.  15,  185—195.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1891,  S.  2206. 
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Maxwell  das  Verlialteii  ile^  Phosphors  im  Hühnerei  während 
des  Brütens  iintersuclit ;  es  ergjib  sich,  dafe  wäbreud  der  Ent- 
wickeliing  des  Knihryu  zuerst 
sehen   übergeht,  dann,   vom 


de  r  an  Organ  i  se  he  P  h  u  s  p  h  or 
thieri>^cheE  ürgaüiaoiiis  bei 
des  Phosphors  herangezogen 
haltenen  Lecithine  wurden 
thetisch  aufgebaut. 

M.  Sehmoeger 
Die  Thatsaehe,  dafs 


organischer  Phosphor  in  anorgani- 
10.  bis  17,  Bruttage,   überwiegt   die 
umgekehrte   Umwandlung;   in   der  letzten    Periode   steigt   wieder 

Die    Lerithin«^    werden    durch    den 

der   Knochenbildung   als  eine  (Quelle 

Die  im  tliierischen  ( h'ganisnms  ent* 

höchst   wahrscheinlich    daselbst    syn- 

T  leher  den  Phosphor  im  Moorboden  ^).  — 
mau  bei  der  kalten  Extraction  des  Moor- 
bodens mit  starken  Mineralsäuren  wesentlich  weniger  Phosphor- 
säure findet,  als  bei  der  Analyse  des  veraschten  Moores,  hi\t  Verf, 
veranlafst,  der  Frage  nähiT  zu  treten,  in  weh  her  F\irm  dt^r  nicht 
direct  dui'cli  Säuren  extnihirhare  Phosphor  im  Moor  enthalten 
ist,  Verfasser  zieht  bei  dieser  Prüfung  lecitliinartige  Korjier  und 
phosphorlialtige  Prnteinkörper  in  Betracht.  Lecithin  konnte  je- 
doch nicht  nachgewiesen  werden.  Da  nun  nucleinnrtige  Körper 
(phospboriialtige  Prote'mstoffe)  bei  energischer  Behandlung  mit 
heifsem  Wasser  ihren  Phos|>hor  in  Form  von  PhiJS^ihorsaure  ab- 
spalten, so  hat  Verfasser  Moor  in  Autoclaven  bei  mlifsigoni  Ueber- 
diruck  (150  bis  100'*)  belmndelt  und  dann  das  gedampfte  Moor 
mit  Salzsäure  extrahirt  Die  Resultate,  die  er  hierbei  erhielt,  hat 
er  udt  denjenigen  verglichen,  tue  sich  aus  dem  veraschten  Moor 
ergaben.  Es  wurde  bei  diesem  Verfahren  vollstäntlig  oder  an- 
nähernd so  viel  Plujsphorsäure  gefunden  wie  im  vcrascliten  Moor, 
und  meint  Verfasser,  dafs  die  Behauptung  wohl  nicht  gewagt  ist, 
wenn  er  dies  durch  Abspalten  von  Phosphorsäure  aus  im  Moor 
vorhandenen  Nucleinen  erklärt  Tt\ 

S,  Gabriel.  Cliemische  Untersuchungen  über  die  Mineral- 
stoffe der  Knochen  und  Zähne  3).  —  Lange  Zeit  ist  das  Vor- 
Iiandenseiu  von  Fluor  in  den  Knochen  bestritten  w^ordeti,  und 
als  es  dann  später  durcli  namliafte  Foi^scher  ganz  sicher  in  den 
Knochen  nachgewiesen  wurde,  hat  man  die  Menge  desselben  viel 
zu  lit^ch  bestimmt.  Verfasser  entwickelt  an  der  Hand  der  Lite- 
ratur die  frülier  gebräuchliche  Analyse  der  Thierknochen  und 
widerlegt  die  fälsclilicli  daraus  gezogenen  Schlüsse.  Bisher  wurde 
der  inuorgefiiilt  der  Knochen  und  Zähne  aus  dem  Deticit  be- 
stimmt, welches  sich  nach  der  Bereclmung  aller  übrigen  Bestand- 


')  Ber,  2ö,  366—394. 


■)  Zeitßchr.  phyalol.  Chem.  18,  267—303. 
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theile  ergiebt  und  so  ein  Fluorgehalt  von  über  1  Proc.  festgestellt. 
Ein  Versuch,  die  bekannte  Aetzreaction ,  die  bei  einem  solchen 
Gehalt  an  Fluor  erfolgen  müfste,  auszuführen,  zeigte  aber,  dafs  nur 
Hauchbilder  zum  Vorschein  kamen.  Vergleichende  Untersuchungen 
ergaben,  daTs  diese  Hauchbilder  ungefähr  einem  Fluorgehalt  von 
nur  0,05  Proc.  entsprechen  würden.  Daraus  geht  nun  hervor,  daXs 
beim  Gang  der  Analyse  ein  anderer  Stoff  nicht  richtig  erkannt 
wurde.  Verfasser  schrieb  diesen  Fehler  der  Gepflogenheit,  die 
Analyse  der  Knochen  aus  dem  Glührückstande  auszuführen,  zu, 
wobei  durch  den  gewaltsamen  Procefs  neben  Fluorwasserstoff  auch 
chemisch  gebundenes  Wasser  verloren  gehen  kann.  Verf.  schlug 
daher  einen  anderen  Weg  ein,  indem  er  eine  Glycerinkalilauge 
(30  g  Kaliumhydroxyd  auf  lOOOccm  Glycerin)  benutzte,  um  in  der 
Hitze  die  organischen  Substanzen  zu  entfernen,  wobei  allerdings 
zur  Extraction  der  letzten  Spuren  von  Leim  geraume  Zeit  er- 
forderlich ist.  So  gelang  es,  ein  weifsliches,  bisweilen  einen  Stich 
ins  Gelbliche  zeigendes  Pulver  zu  erhalten,  das  die  gesammten 
Mineralstoffe  enthielt.  Die  Bestimmung  des  hygroskopischen  Wassers 
wurde  durch  Erhitzen  bis  130<>  ausgeführt  und  trat  nach  vier 
Stunden  völlige  Gewichtsconstanz  ein.  Bei  höherer  Temperatur, 
etwa  350®,  ergab  sich  ein  weiterer  Gewichtsverlust,  der  wieder 
durch  Entweichen  von  Wasser  bedingt  war.  Dieses  chemisch  ge- 
bundene Wasser  mufs,  da  die  Kohlensäure  in  den  Knochen  als 
Phosphatcarbonat  vorhanden  ist,  welches  sehr  leicht  Kohlensäure 
verliert,  durch  Auffangen  im  Chlorcalciumrohr  bestimmt  werden. 
Gefunden  wurden  femer  in  der  Glycerinasclie  Cl,  K,  Na.  Folgende 
Tabelle  giebt  die  bei  den  verschiedenen  Analysen  ermittelten 
Werthe  an. 
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1,05 
0,18 
1,09 
2,33 

37,46 
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Besondei-s  liervorz« heben  ist,  dafs,  wie  ein  Vergleich  der  Ter- 
schiedeiitm  Resultak^  ergiobt,  sieb  aowobl  Kalk  und  Magnesia,  als 
aiu*h  Plinsphorsäiirt^  iitid  Kolileiisäure  in  einem  bestimmten  Ver- 
bältnifs  tn'gänzeii.  Je  hnber  der  Gebalt  an  Kalk  bezw,  Plursplior- 
saure,  um  su  uiediiger  der  Gebalt  an  Ma^^neöiri  bezsv.  Kuhlensäure. 
Was  den  Alkaligehalt  anbetrifft,  so  ist  Natron  immer  bei  weitem 
überwiegend,  Cldur  ündet  eich  nur  in  sehr  geringer  Menge, 
Cbaraktoristisch  ist  dur  bübero  Chhirgebalt  des  Zalinschmelzes. 
Verfasser  bespricht  dnnn  die  Vertheilung  von  Basen  und  Siinren. 
Er  dividirt  die  ermittelten  Prncentzablen  durch  Ans  Aeqnivalent- 
gewiclit  der  betreffenden  Stoffe  imd  kcminit  zu  dem  Schluf!?,  dafs 
ungefähr  auf  lU  Aeijuivalente  Basen  IR  Aeriuivalente  Säuren  vtir- 
handen  sind.  Das  Verhalten  der  Gijcerina.'^che  gegen  eine  neu- 
trale Ammoniumeitratlösung,  die  bt^kirnntlich  saures  und  basisches 
Caleiumphusphat ,  aber  nicht  Tncalciumpbosphat  lost,  kann  zur 
Bestätiguug  dieser  Ansicht  herangezogen  werden.  Versuche  er- 
gaben, dafs  in  Ammuninmcitratlusung  die  grölsere  Hälfte  der 
Glycerinasclie  löslich  ist.  Somit  scheint  das  Knochenphosphat  ein 
Gemisch  oder  eine  lose  Verbiudiuig  eines  ueutnileii  und  eines 
basisclien  Pliospbats  zu  sein.  In  seint^-u  weiteren  Uiittn^suchungen 
hat  Verf.  noch  die  Ursache  des  bei  obigen  Annlysen  gleichinäfsig 
auftretenden  Defieits  ergrüailet  Er  löste  reinsten  isländischen 
DoppelspntI) ,  der  gen.ni  der  FcuTuel  CaCOs  entsiu'ach,  in  wenig 
überschüssiger  Salzsäure,  vei-si^tzte  tlie  verdünnte  Lösung  mit  ge- 
nügend Natriuni[fhos[iiiat  und  fällte  mit  Amnumiak.  I>a8  gebil- 
dete Tricalcinniphosphat  wurde  {inalysirt.  Auch  lüer  ergab  die 
Summe  der  gefundenen  Stoffe  weniger  als  99  Proc,  Damit  war 
das  Räthsel  gelöst.  Diese  Differenz  konnte  nur  durch  clu^niisch 
gebundenes  Wasser,  welches  in  diesem  Tri  calci  um  phos]i  hat,  ähn- 
lich wie  in  Kaliumhydr(»xyd,  gebunden  sein  mufste,  erklärt  wx^rden. 
In  der  That  gelang  es  denn  auch  durch  (Uühen  des  vorher  auf 
dem  Gebläse  bis  mr  (*onstanz  erhitzten  Calcium jjhosjdiats  mit 
reiner,  wasseHreier  Kieselsäure  einen  weiteren  Gewiclitsverlust  von 
1,09  Prne.  herbeizuführen,  Diesellie  Giieration  wurde  mit  der 
Glycerinasclie  %*orgen«Hnmen,  miclidem  dieselbe  vorher  von  Krystall- 
Wasser  utid  CG^  befreit  \\ii\\  und  ein  i^^leirhes  Verhalten  -gefunden. 
Verfasser  entwickelt  daun  weiterhin  die  Formel  des  analysirten 
Calciumphospbats  [Ca.(Pn,)5,  +  CaJIPaOi,  +  2HaOj  und  giebt 
der  Knochenasche  die  Formel  [ra,(PO,)a  +  Ca.nP,0,„  -,  H,0], 
w«»bei  zu  iH-rücksicbtigen  bleibt,  dafs  in  der  Knochenasche  2  bis 
H  Pror.  Kalk  durch  äquivalente  Mengen  Magnesia,  Kali  und  Natron, 
und  H  bis 4  Pi'oc,  Ilrosphtnsäure  durcli  Kohleusiinn*,  Chlor  und  Fluor 
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vertreten  werden.  Zum  Schlufs  seiner  Ausführungen  macht  Verf. 
noch  darauf  aufmerksam,  dafs  einige  Zeit  zur  Weifsgluth  erhitzte 
Knochenasche  nach  dem  Erkalten  eine  röthliche  Färbung  zeigt. 
Vielleicht  kann  daraus  geschlossen  werden,  dafs  Metalle  der  Cer- 
Gruppe  in  geringen  Spuren  zugegen  sind.  Weitere  Untersuchungen 
behält  sich  Verfasser  vor.  Mt 

Jqffre^)  bespricht  die  Annahme,  dafs  die  Pflanzenwurzeln 
die  freie  Phosphorsäure  zum  Aufschliefsen  unlöslicher  Phosphate 
benutzen,  abweisend.  Er  glaubt  vielmehr,  dafs  die  Superphosphate 
nicht  so  schnell  in  der  Ackerkrume  zurückgehen,  so  dafs  sie  die 
Pflanze  vorher  aufnehmen  kann.  v.  Lb. 

J.  Joffre.  Note  sur  l'emploi  des  superphosphates  2).  —  Ver- 
suche, welche  angestellt  wurden,  um  zu  erfahren,  wie  die  Phosphor- 
säure des  Stiperphosphates  von  der  Pflanze  ausgenutzt  wird,  haben 
ergeben,  dafs  die  lösliche  Phosphorsäure  der  Superphosphate  wahr- 
scheinlich nicht  direct  von  der  Pflanze  aufgenommen  und  assimi- 
lirt  wird.  Ld. 

Julius  Stoklasa.  Die  wasserlöslichen  Verbindungen  der 
Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten.  Einflufs  der  Kalksalze »). 
—  Die  bedeutende  Verbreitung  des  kohlensauren  Kalkes  in  der 
Ackererde  hat  Verfasser  zu  einem  genauen  Studium  über  den 
Einflufs  des  Calciumcarbonats  auf  Monocalciumphosphat  bewogen. 
Er  gelangt  zu  der  Thatsache,  dafs  das  erste  Zusammentreffen  des 
Monophosphats  mit  Wasser  eine  Zersetzung  hervorruft,  die  weiter 
auf  das  kohlensaure  Calcium  unter  freier  Bildung  des  Triphos- 
phats  übertragen  wird.  Der  Procefs  selbst  verläuft  in  folgenden 
Phasen : 
I.  Ca H, (PO,),. Hg 0  +  HgO  =  CalIP0,.2H,0  -\-  H«PO,, 

CaCO«  +  H3PO,  -f  H,0  =  CaHP0,.2Il,0  +  CO,, 
IL     CaH,(PO,),.H,0  +  2CaC03  =  Ca^CPO,), .  2H„0  -f-  2C0,  +  H,0. 

Mt 

Theodor  Meyer.  Phosphorsauros  Kali  als  Dünger*).  — 
Zur  Herstellung  von  phosphorsaureni  Kali  für  Düngezwecke  hat 
Verfasser  früher  (1880)  sog.  Kaliumsulfophosphat  hergestellt  durch 
Lösen  von  Kalinmsulfat  in  einer  dünnen  Phospliorsäurelösimg  von 
14"  B.,  wie  man  sie  durch  Auslaugen  von  Phosphaten  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhält.  Die  Lösung  \vird  eingedampft,  bis 
sie  den  Siedepunkt,  110^  erreicht.  Beim  Abkühlen  unter  Rühren 
entsteht  eine  trockene,  harte,  leicht  pulverisirbare  Salzmasse.    In 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,  1G5.  —  «)  Daselbst,  S.  258— 2G5.  —  ')  Landw. 
Vers.-Stat.  42,  431)— 457.  —  ")  Chemikerzeit.  17,  12G7— 1268. 
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ähnlicher  Weise  kann  auch  das  Ammoniuinsulfophosphat  her- 
gestellt werden.  Der  Firma  H.  u.  E.  Albert  in  Biebrich  a.  Rh. 
ist  durch  Patent  Nr.  69491  vom  6.  Febr.  1892  das  .folgende  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Kaliphosphat  geschützt  worden:  In 
einer  ca.  lOproc.  Phosphorsäurelösung  wird  eine  entsprechende 
Menge  Kaliumsulfat  gelöst  und  dann  eine  bestimmte  Menge 
„Kreidephosphat"  —  sog.  craye  grise,  welches  in  der  Gegend  von 
Mons  in  ungeheuren  Ablagerungen  vorkommt  —  langsam  zuge- 
geben. Nach  etwa  einstündiger  Einwirkung  wird  die  Phosphat- 
lösung vom  Rückstande  getrennt  und  bis  zur  Breiconsistenz  ein- 
geengt Durch  Trocknen  in  auf  70  bis  80^  erhitzten  Räumen 
bekommt  man  ein  trockenes  und  hartes  Salz,  das  38  bis  40  Proc. 
PaO.s  und  31  bis  33  Proc.  KgO  enthält.  Die  Umsetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

K,SO,  +  2H3PO,  +  CaCOa  =  2KH,P0,  +  CaSO,  +  CO.. 
Verfasser  erwähnt  zum  Schlufs  noch  ein  neues  patentirtes  Ver- 
faliren  zur  Darstellung   des  phosphorsauren  Kalis  aus  Phosphor- 
säure und  Chlorkalium.  Bm, 

Helouis  etRychonnet.  Fabrication  des  phosphates  alcalins 
(en  vue  de  la  production  industrielle  de  phosphates  de  magnesie 
et  d'ammoniaco  -  magnesiens)  et  de  sulfocarbonates  alcalins  et 
alcalinoterreux.  Franz.  Pat.  Nr.  210804  vom  10.  Juni  1892  1).  — 
Natürliche,  unlösliche  Phosphate,  z.  B.  Calciumphosphat,  Kohle- 
pulver und  Natrium-  oder  Kaliumsulfat,  werden  in  Pulverform  zu 
einer  gleichmäfsigen  Masse  gemischt  und  in  einem  Ofen  einer 
hohen  Temperatur  ausgesetzt.  Die  entstehenden  Alkaliphosphate 
sollen  von  den  Sulfüren  und  Alkalisalzen  durch  Alkohol  ge- 
trennt werden.  Aus  den  Sulfüren  sollen  Sulfocarbonate  hergestellt 
werden.  Bm, 

L.  Lind  et.  Phosphatkreide  ^).  —  Verfasser  weist  auf  die 
Wichtigkeit  hin,  welche  die  künstliche  Anreicherung  der  Phosphat- 
kreide und  des  phosphathaltigen,  thonigen  Sandes,  der  sich- 
wegen  seines  hohen  Gehaltes  an  kohlensaurem  Kalk  schlecht  zur 
Superphosphatfabrikation  eignet,  für  die  Industrie  besitzt.  Die 
Apparate,  welche  die  Entfernung  des  Thones  und  des  kohlen- 
sauren Kalkes  durch  Zerreiben  in  Wasser  gestatten,  werden  be- 
sprochen; ebcD^o  das  Verfahren  von  Orlieb,  nach  welchem  die 
Phosphatkreide  mit  einer  Lösung  von  schwetiiger  Säure  be- 
handelt wird.  j\It. 


0  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  51.  -  *)  Bull.  aoc.  chim.  9,  1—2. 
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L.  Lind  et  Situation  de  l'industrie  des  phosphates  et  des 
superphosphates  i).  —  Verfasser  beschreibt  die  Lage  der  Phosphat- 
und  Superphosphatindustrie,  namentlich  die  Rohmaterialien,  ihre 
Anreicherung,  Trocknung  etc.  Bm. 

George  Watson.  Die  Flüchtigkeit  von  Pyrophosphor- 
säure^).  —  Die  Handbücher  enthalten  die  Angabe,  dafs  Ortho- 
phosphorsäure bei  215*^  in  Pyrophosphorsäure  und  diese  bei  Roth- 
gluth  in  Metaphosphorsäure  übergeht,  welche  sich  bei  dieser 
Temperatur  allmählich  verflüchtigt.  Angaben  über  die  Flüchtig- 
keit der  Pyrophosphorsäure  fehlen.  Verfasser  stellte  durch  seine 
Untersuchungen  fest,  dafs  nach  mehrstündigem  Erwärmen  bei 
230  bis  235*>  Orthophosphorsäure  noch  nicht  völlig  in  Pyro- 
phosphorsäure  verwandelt  wurde;  auch  fand  bei  dieser  Temperatur 
keine  Verflüchtigung  von  Phosphorsäure  statt  Erst  bei  255  bis 
260*^  wird  alle  Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure  überführt 
und  gleichzeitig  veräüchtigt  sieh  bei  dieser  Temperatur  die  Phos- 
phorsäure allmählich.  Die  Metaphosphorsäure  wird  bei  290  bis 
30Ö0  gebildet  Mi. 

Tb.  Salzer.  Ueber  das  Verhalten  von  Schwefel  und  den 
Halogenen  gegen  neutrales  Natriumpyrophosphat «).  —  Verfasser 
hat  die  Versuche  Girard's,  nach  denen  beim  Kochen  von 
wässerigem  pyrophosphorsauren  Natrium  mit  Schwefelblumen 
Orthophosphorsäure  und  unterschwefligsaures  Salz  entstehen  sollte, 
wiederholt,  um  zu  sehen,  ob  sich  dabei  die  damals  noch  unbe- 
kannte Unteri)hosphoi'säure  bilde.  5  g  Natriuinpyrophosphat,  in 
150  g  Wasser  gelöst,  wurden  mit  0,5  bis  10  g  Schwefelblumen 
gekocht;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  nach  einigem  Kochen  dunkel- 
braun, später  wird  sie  wieder  heller  und  nach  acht  bis  zehn  Stunden 
farblos,  wobei  0,5  g  Schwefel  in  Lösung  gegangen  sind.  Es  ent- 
weicht nicht  nur,  wie  Girard  angiebt,  Schwefelwasserstoff,  son- 
dern aufserdem  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Schwefels,  da 
durch  die  auf  Kupferblech  geleiteten  Dämpfe  sich  nicht  nur 
Schwefelkupfer  bildet,  sondern  auch  Kupfer  in  Lösung  geht.  Der 
j^'röfste  Theil  der  gebildeten  Polythionsäure  \vird  aber  durch  den 
Schwefelwasserstoff  alsbald  wieder  zersetzt,  so  dafs  sich  Schwefel 
im  Ableitungsrohr  und  im  Destillat  ausscheidet  Die  anfangs 
beim  Kochen  entstehende  braune  Flüssigkeit  (»nthält  Nätrium- 
polysulfid,  aber  keine  Pyrophosphorsäure,  da  die  Flüssigkeit  bis 
zum    Farbloswerden    stets    stark    alkalisch    reagirt.     Die   farblos 


•)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  318—328.  —  *)  Chem.  News  68,  199—200.   — 
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gewordene  Flüssigkeit  enthält  nach  dem  Verhalten  gegen  Silber- 
lösung unterschweflige  Säure,  dagegen  kein  Orthophosphat,  wie 
Girard  angiebt.  Nach  Zersetzung  des  Thiosulfats  entsteht  in 
dem  Filtrat  durch  Silberlösung  ein  rein  weifser  Niederschlag  und 
auf  Zusatz  von  Magnesiamixtur  wird  die  Lösung  erst  beim  Kochen 
getrübt,  wodurch  die  Abwesenheit  von  Ortho-  und  Anwesenheit 
von  Pyrophosphorsäure  bewiesen  ist.  Die  Menge  der  gebildeten 
unterschwefligen  Säure,  durch  Titration  mit  Jodlösung  bestimmt, 
betrug  0,25  bis  0,30  g.  Andere  Schwefelverbindungen  waren  nicht 
vorhanden.  Da  die  Reactionsflüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt, 
nimmt  Verfasser  die  Bildung  von  Trinatriumpyrophosphat  an  und 
stellt  die  Umsetzungen  durch  folgende  Gleichungen  dar: 

1.  xNa,P,07  +  12S  +  3H,0  =  2Na,S5  +  Na^S.O^ 

+  6Na3HPg07  +  (x  —  6)Na,P,0,, 

2.  Na^Sj,  +  3HjO  =  NasSjOs  +  SH^S. 

Bei  der  letzteren  Gleichung  ist  die  Bildung  von  Polythionsäuren 
vernachlässigt.  Thatsächlich  wird  mehr  neutrales  Pyrophosphat 
zurückgewonnen,  als  obiger  Gleichung  entspricht,  weil  durch  das 
Eindampfen  ein  Theil  der  uiiterschwefligen  Säure  zerlegt  wird  und 
das  Trinatriumphosphat  in  neutrales  und  saures  Salz  (NagHaPaO;) 
zerfällt  Letzteres  Salz  konnte  aus  der  Mutterlauge  nicht  rein 
dargestellt  werden,  wurde  aber  aus  der  sauren  Keaction  der 
Mutterlauge  erkannt.  Ferner  bilden  sich  geringe  Mengen  Thio- 
phosphorsäure  (H3PSO3).  Der  Schwefel  entzieht  also  bei  höherer 
Temperatur  dem  neutralen  pyrophosphorsauren  Natrium  einen 
Theil  des  Alkalis  unter  gleichzeitiger  Verbindung  mit  den  Ele- 
menten des  Wassers;  eine  bemerkenswerthe  Umwandlung  der 
Pyrophosphorsäure  findet  dabei  nicht  statt.  Broni  ist  schon  in 
der  Kälte,  etwas  mehr  in  der  Wärme  in  Natriumpyrophosphat- 
lösung  löslich,  wobei  sich  Bromnatrium  und  unterbromigsaures 
Natrium  bilden.  Jod  reagirt  in  ähnlicher,  aber  schwächerer 
Weise.  Bm, 

Hugo  Ludert.  Ueber  hexametaphosphorsaure  Salze »).  — 
Graham  fand  zuerst,  dafs^  das  Anhydrid  der  Phosphorsäure  im 
Stande  sei,  sich  mit  einem,  zwei  oder  drei  Molekülen  Wasser  zu 
verbinden,  und  dem  entsprechend  drei  Keihen  von  Salzen  zu  bilden, 
die  als  Ortho-,  Pyro-  und  Metaphosphate  bekannt  sind.  Fleit- 
mann  und  Henneberg  stellten  dieser  Grab  am 'sehen  Reihe  eine 
zweite  gegenüber,  indem  sie  von  der  Annahme  einer  mehratomigen 
Phosphorsäure   ausgingen   und   in   der  sie  als  Ausgangspunkt  für 
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alle  Säuren  eine  gleiche  Menge  Basis  annahmen,  öHgO  -(-  2P2O6, 
3P2O;,,  4P2  0:>  etc.  Die  Metaphosphorsäure  nun  besitzt,  trotzdem 
dieselbe  einbasisch  ist,  die  merkwürdige  Eigenschaft,  eine  grofse 
Anzahl  Salze  zu  bilden,  welche  alle  dieselbe  Zusammensetzung 
haben,  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  aber 
grundverschieden  sind.  Der  Grund  hierfür  ist  wohl  in  dem  Vor- 
gange der  Polymerisation  zu  suchen.  Fleitmann  ordnete  die  ver- 
schiedenen Metaphosphorsäuren  in  eine  Reihe,  indem  er  von  der 
Einheit  ausging  und  die  erste  Modification  als  eine  Verbindung 
von  IP2O,  +  IH2O  =  HaPjOg  oder  2HPO3  annahm.  Die  zweite 
Modification  als  eine  Verbindung  von  2H2O  -f-  2P2O5  =  H4P4O,, 
oder  2H2P2  0e,  oder  Dimetaphosphorsäure  u.  s.  w.  Die  Existenz 
der  mono-,  di-,  tri-,  tetrametaphosphorsauren  Salze  ist  durch  die 
Arbeiten  von  Fleitmann,  Madrell,  Henneberg,  Graham, 
Glatzel  u.  A.  nachgewiesen  worden.  Am  wenigsten  untersucht, 
obwohl  am  längsten  unter  dem  Namen  Graham'sches  Salz  be- 
kannt, sind  die  Verbindungen  der  hexametaphosphorsauren  Salze. 
Verfasser  beschreibt  die  Darstellung  des  Ausgangsmaterials,  des 
hexametaphosphorsauren  Natriums,  welches  er  durch  Schmelzen 
von  Phosphorsalz  oder  noch  besser  von  saurem  pyrophosphor- 
sauren  Natrium: 

Na^H^PjO^  +  6H,0  =  2NaP0s  +  7H,0 

feststellte.  Er  fand,  im  Einklänge  mit  den  Arbeiten  Fleitmann's, 
eine  Bildung  von  Doppelsalzen,  in  denen  das  VerhältniXs  der  Basen 
1  :  5  betrug,  und  fafste  aus  diesem  Grunde  die  diesen  Salzen 
angehörende  Säure  als  ein  Sechsfaches  der  Monometiiphosphor- 
säui'e  auf  und  nannte  sie  Hexametaphosphorsäure.  Als  Belege 
für  diese  Anualime  führt  er  an,  dafs  die  erste  Modification  keine 
Doppelsalze  zu  bilden  im  Stande  sei,  die  zweite,  dritte  und  vierte 
Modification  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit  und  Entstehungs- 
weise von  der  Hexametaphosphorsäure  verecliieden  sei.  Die  meisten 
hexametaphosphorsauren  Salze  bilden  eine  dickflüssige,  ölige  Masse, 
die  beim  Trocknen  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  zu  einem 
spröden,  glasartigen  Körper  erstarrt.  Andere  Salze  fallen  dagegen 
flockig  aus  und  bilden  voluminöse  Niedei'schläge.  Beide  bilden, 
bei  100  bis  150^  getrocknet,  Pulver,  die  sich  nach  dem  Trocknen 
noch  feucht  anfühlen  und  sich  zu  kleinen  Klumpen  zusammen- 
ballen. Beide  Arten  von  Salzen  gehen  beim  Schmelzen  in  amorphe, 
durchsichtige,  theils  gefärbte,  theils  ungefärbte  Gläser  über.  — 
Hexamet(q)hosphorsaures  SUberoxyd.  Zur  Darstellung  dieses  Salzen 
wuixle   eine   Lösung   des   aus   Phosphorsalz  erhaltenen  hexameta- 
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phosphorj^auven  Natriums  lunp^saiii  imter  Uniiiilireii  in  eine  liösiuig 
j  von  Silbemitrat,   die  etwa  das  Yierfavlie  der  hereclmettMi  Meuge 
lAgNü»   eottiielt,   eingegossen.     Es   entstand   snfnrt   ein   tlnckiger 
Niederschlag,   der  siel»   beim  Ijiiriihren   znsanimen1>allte   und   zu 
I  Boden    setzte.      Derselbe    wnrde    schnell    tiltrirt    und    luirh    ein- 
[Tnaligem  Auswaschen  mit  k;dteni  Weisser  auf  Pnrcellan  getrocknet. 
Derselbe   trocknet   bald  zu  einem  weifsen,  amorphen  Pulver,   das 
bei  60^  weiter  getrtK'knet  wurde;  bei  höherer  'reniperatni"  scbniilzt 
I  es  zu  einem  gelbbraunen  Ghise.    Wird  dasselbe  scbuell  getrocknet, 
1 80   verliert   es   seine   weisse   Farbe   mid    gebt   in   ein    bräunliches 
Pulver  über.     Das  Salz  ist  in  trockenem  Zustande  iu  verdünnten 
Säuren  ziemliclj  leii'ht,  in  kaltem  Wasser  dagegen   fast  uubislich. 
In  frisch  gefälltem  Zustande  ist  es  auch  in  Wasser  ziendicb  leicht 
löslich   und   es   bildet  sich   somit   in  verdünnten   Lösungen    kein 
,  Niederschlag.   Zur  Analyst»  win^de  das  Salz  in  verdünnter  Salpeter- 
I  &äiu'e  gelost  und  das  Silber  als  C'ldorsilber  bestimmt.     Die  Phos- 
pborsäure  wnrde  wie   bei    alhm    sjniteren  Analysen   ander*?r  Salze 
^urcb  Eindampfen  mit  HaSO^  in  Orthophosphorsäure  übergeführt, 
lphos]»horsaure  Ammoniak-Magnesia  gefällt  und  als  [>yrophosphör- 
Hianre  Magnesia  gewogen.   Bei  den  ersten  Analysen  erhielt  Verfasser 
etwa:-  zu  hohe  Werthe  für  die  Biise  und  ku  geringe  für  die  Säure,  Er 
'  wandte  deshalb  reineres,  aus  saurem  phospln^rsauren  Natrium  her- 
gestelltes   Ausgangsmaterial    an    und    entfernte    etwa    noch    vor- 
|handenP8  Silbernitrat  durch  längeres  Auswaschen.     Die  liesidtate 
[fiind,  für  das  wasserfreie  Salz,  AggF^O,^,  berechnet,  folgende: 

.         .      ,  gefunden 

berechnet  ^ 

P,ü, SH47Prc>c.  3Ü,03 

Ag^O     ....    61,83     „  tl3,07 


II. 

36,77 
B3,23 


in. 

37,25  Proc. 
B2,75      , 

Den  noch  zu  boheii  Gehalt  au  Base  erklärt  er  durch  noch  vor- 
handenes Silbernitrat,  das  beim  Auswaschen  nicfit  ganz  entfernt 
werden  kann.  Durch  warmes  Wasser  wird  das  Salz  zersetzt* 
In  allen    ist    al^er    das   Verbältnifs   vtm    Base    zu   Säure    1  :  L    ~ 

•  JlejCitmiiaphoSjtltnrsaitres  Bfeiorijd.  Das  Blei  wm'de  liier  als  Sulfat 
und  die  Phospborsäure  wie  früher  bestimmt.  Die  ersten  Versuche 
ergaben,  dafs  beim  Gebrauch  V(m  unreinem  Ausgangsmaterial  die 
erhaltenen  Producte  sich  mehr  den  tetraphosphiusauren  Salzen 
näherten,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  in  pyroph(>sijhoi-saure  Salze 
übergingen.  Bei  Benutzung  von  reinem  Natriurahexametaphosphat 
l erhielt  er  ein  amorphes  weifses  l*ulver,  das  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, in  Säuien  löslich  ist  und  beim  Schmelzen  ein  farbloses 
LObie  bildet.     W'ird   die   Säure   durch  Fällen   des  Bleies  mit  ll^S 
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in  Freiheit  gesetzt,  so  coagulirt  die  Lösung  Eiweifs,  ein  Zeichen 
für  das  Vorhandensein  von  Metaphosphorsänre.  Die  Resultate 
der  Analysen  waren,  für  wasserfreies  Salz,  PbaP^Ois,  berechnet, 

folgende : 

berechnet :  gefunden : 

P.O^ 39,01  Proc.  35,20            36 Jl  Proo. 

PbO 60,99      „  64,80           63,29     „ 

Der  zu  hohe  Gehalt  an  PbO  liegt  wiederum  darin,  dafs  das  Blei- 
nitrat aus  dem  flockigen  Niederschlag  nicht  ganz  zu  entfernen 
ist.  Das  Molekularverhältnifs  ist  wieder  annähernd  1:1.  —  Hexc^ 
metaphosphorsaures  Kupferoxyd.  Die  Darstellung  dieses  Salzes 
gelang  aus  einer  Lösung  von  reinem  Natriumhexametaphosphat 
und  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupferchlorid.  Das  Salz  ist 
im  geringsten  Ueberschufs  von  Natriumsalz  oder  freier  Säure, 
ebenso  in  Wasser  leicht  löslich,  so  dafs  es  schwer  darzustellen 
ist.  Es  entsteht  in  Form  einer  dicken  milchigen  Trübung  von 
hellgrüner  Farbe.  Aus  dieser  setzt  sich  bei  einigem  Stehen  ein 
dicker,  öliger  Bodensatz  ab,  der  schnell  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
werden  mufs,  da  er  sich  sonst  wieder  auflöst.  Beim  Trocknen 
auf  einer  Platte  verblieb  eine  klebrige,  blaue  Masse,  die  nach 
einiger  Zeit  zu  einem  blauen,  durchsichtigen  Glase  erstarrt  Das 
Analysenresultat  ergab  wieder  das  Verhältnifs  von  Base  zu  Säure 
wie  annähernd  l  :  1  und  die  freie  Säure  brachte  Eiweifs  zum 
Gerinnen.  —  Uexamdaphosphorsaures  Baryumoxyd.  Dasselbe  zeigte 
grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Bleisalze.  Zum  Unterschiede  von 
letzterem  ist  dieses  Salz  erst  durch  starkes  Erhitzen  im  Platin- 
tiegel zu  einem  farblosen  Glase  schmelzbar.  Die  Formel  verlangt 
51,86  Proc.  BaO  und  48,14  Proc.  P2O5.  Gefunden  wurde  im  Mittel 
51,96  Proc.  BaO  und  48,04  Proc.  P2O5.  —  Hexametaphosplwrsaures 
Calciiumxijd.  Das  Calciumsalz  scheidet  sich  in  öliger  Form  ab. 
Bei  Einwirkung  von  Calciumchlorid  auf  hexametaphosphorsaures 
Natrium  entsteht  ein  dicker,  milchiger  Niederschlag,  der  sich 
bald  als  zähe,  gallertartige  Masse  zu  Boden  setzt.  Dieselbe  ist 
in  Wasser  wenig  löslich,  in  Säuren  dagegen  leicht.  Getrocknet 
bildet  sie  einen  schmutzig  grauweifsen  Körper,  der  pulverisirt  rein 
weifs  ist.  Dieselbe  schmilzt,  stärker  erhitzt,  zu  einer  weifsen, 
durchsichtigen  Masse.  Durch  die  Analyse  wurde  es  als  hexameta- 
j)hosphorsaures  Calcium  erkannt.  —  Hexametaphosphorsaures  Siran- 
iiumoxyd.  Dasselbe  bildet  sich  als  flockiger  Niederschlag,  der 
getrocknet  ein  weiXses  Pulver  darstellt,  in  Wasser  fast  unlöslich 
ist  und  beim  stärkeren  Erhitzen  zu  einem  klaren,  durchsichtigen 
Glase  schmilzt.    Dui'ch  die  Analyse  wurde  es  als  hexametaphos- 
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phorsauree  StrontiiiinoxTd  nachgewiesen.  —  ffexamdapJiosphor' 
Sftures  MamfanortftL  Dasselbe  entstellt  rils  weiisrötliliche  TrübuDg, 
die  sich  als  zähe  Masse,  wie  dns  Calciiiinsiilz,  absetzt,  jedocli  in 
Wasser  etwas  leichter  löslich  ist  wie  dieses.  Es  trockuet  fiti  der 
Luft  ziemlich  schnell  ui  einem  hell  rosafarbenen  (Thise.  Beim 
Trocknen  bildet  es  ein  röthliclies  Pulver,  das  sich  bei  100'^  noch 
klebrig  anfühlt  und  znsamnieidjallt,  so  lange  es  warm  ist;  in  der 
Kälte  wird  es  hart  und  spröde,  ist  dann  in  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  Säuren  dagegen  leiclit  löslich.  Das  Mangan  wurde  als  Schwefel- 
mangan gefällt,  in  Mangausulfat  übergefiilirt  und  als  solches  be- 
stimmt. —  HexamdaphosphorsaHrcs  EisoifKiifduL  Dasselbe  ist  nur 
schwierig  ans  concentrirten  Lösungen  von  Eiseucblorür  und  hexa- 
metaphosphorsaurem  Natrium  darzustellen,  indem  ersteres  tropfen- 
weise in  letzteres  eingegossen  wird.  Dasselbe  ist  eine  ölige,  rotb- 
braune  Masse,  die  an  der  Luft  laugsam  zu  einem  braunen  Glase 
erstarrt,  im  Ofen  zu  einer  braunen  Masse  eintrocknet  imd  ein 
schw^arzes  Pulver  bihlet.  Im  Uebrigen  verhielt  es  sich  w^ie  das 
Mangan-  und  tjuecksilbersalz.  Das  Eisen  wurde  titrimetriscb  be- 
stimmt. Die  Vcrhiiltuifszahl  bewies  das  Vorliegen  eines  Ilexa- 
metaphospliates.  Die  Darstellung  des  hexanietaphos|i!iorsain'en 
Eisenoxyds  gelang  nicht,  da  gleich  pyroi)hosphorsaures  Eisenoxjd 
sich  bildete,  —  ITejmnfffijihosphorsaures  Nidrlojifd.  Ilasse! be  hat 
viele  Aehalichkcit  mit  deui  Eisen-  nud  Kupfersalz,  ist  sehr  leicht 
löslich  und  in  Folge  dessen  nur  in  minimalen  Mengen  erhältlich, 
weswegen  es  auch  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Hexanteta- 
phofiphorsaures  Quevksilhet'fjxifdHL  Dassellje  füllt  schon  aus  ver- 
dünnten Lösungen  als  dicker,  weifser,  Huekiger  Niederseldag  aus, 
der  getrocknet  ein  schw^eres,  graues  Pulver  bildet,  das  in  Wasser 
unlöslich  und  in  Säuren  schwer  löslich  ist  Das  Quecksillx*r 
wurde  bei  der  Analyse  als  Sclnvefelverbindung  abgeschieden.  Es 
ergab  sich  \rieder  aus  den  Verliältnifszahlen ,  dafs  liexanieta- 
phosphorsaures  Qnecksilberoxydul  vorlag,  —  Hexamtinphosphor' 
saures  (^uecksilheroxi/d.  EJasselbe  fiel  als  flockiger  Niederschlag 
ans,  setaste  sich  als  ölige  Masse  ab  und  erstarrte  an  der  Luft 
zu  einem  farblosen  Glase.  Frisch  gefällt  ist  es  in  Wasser  leicht 
löslich,   getrocknet   dagegen   nicht  mehr.     Die  Analyse   erwies  es 

iaIs  hexametapbospborsaures  Salz.  Bm, 

Salzborgw^erk   Neu-Stafsfurt.     Gewinnung  von  löslichem 
Kaliummetaphosplmt  und  von  ürthophospbat  ^).   D.  R,-P.  Nr,  66976. 

|—  Das  aus  Kalinracarbonat,  Chlorkalinm  oder  auf  andere  Weise 


^)  Zeitflohr,  angew,  Chem,  1893,  S.  Sm. 
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dargestellte  unlösliche  Kaliummetaphosphat  bringt  man  bei  Glüh- 
hitze zum  Schmelzen  und  läfst  die  Schmelze  derartig  rasch  er- 
starren, dafs  ein  Uebergang  in  den  krystallinischen  Zustand  ver- 
mieden wird.  Es  empfiehlt  sich,  vor  oder  während  des  Schmelzens^ 
etwas  Potasche,  Soda  oder  Chlorkalium  zuzusetzen,  so  dafs  nach 
dem  Schmelzen  ein  Gemisch  von, löslichen  Kaliumsalzen  der  Meta- 
und  Pyrophosphorsäure  vorhanden  ist.  Dieses  Gemisch  wird 
dadurch  in  diö  entsprechenden  Orthophosphate  übergeführt,  dafs 
man  seine  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  gespanntem  Wasser- 
dampf behandelt.  Aus  dem  Gemisch  erhält  man  Monokalium- 
orthophosphat,  wenn  man  es  mit  so  viel  Phosphorsäure  in  wässe- 
riger Lösung  erliitzt,  dafs  auf  1  Mol.  Kali  1  Mol.  Phosphorsäure 
vorhanden  ist.  J5m. 

Alfred  Helff.  Molekulargewichtsbestimmungen  der  Ver- 
bindungen von  Phosphor  und  Schwefel  und  Schmelzpunkte  von 
Gemengen  beider  Elemente  ^).  —  Es  sind  von  Pliosphor  und 
Schwefel  Verbindungen  beschrieben  worden,  die  durch  Zusammen- 
schmelzen beider  Elemente  bei  niedriger  und  bei  hoher  Tempe- 
ratur dargestellt  wurden.  Da  die  Formeln  und  die  Existenz  dieser 
Verbindungen  nicht  sicher  ermittelt  sind,  hat  der  Verfasser  eine 
Neuuntersuchung  dieser  Stoffe  vorgenommen.  Es  wurde  zunächst 
versucht,  Verbindungen  beider  Elemente  aus  ihren  Lösimgen  in 
Schwefelkohlenstoff  darzustellen  oder  die  Existenz  dieser  Verbin- 
dungen in  den  Lösungen  aus  der  Siedepunktserhöhung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs zu  erschliefsen.  Vorversuche  ergaben,  dafs  reiner 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  eine  der  Formel  Sg,  reiner  Phos- 
phor eine  der  Formel  P4  entsprecliende  Siedepunktserhöhung  be- 
wirkt. Trägt  man  beide  Elemente  zusammen  in  Schwefelkohlen- 
stoff ein,  so  bildet  sich  niemals  eine  Verbindung.  Die  Siedepunkts- 
erhöhung ist  immer  nahezu  eine  solche,  wie  sie  sich  unter  der 
Annahme  berechnen  läfst,  dafs  die  beiden  Elemente  unverbunden 
neben  einander  im  Schwefelkohlenstoff  gelöst  sind.  Die  ange- 
wandten Mengen  Phosphor  und  Schwefel  variirten  im  Verhältnifs 
P4 :  S  bis  P2  :  S,.  Auch  die  nach  Berzelius  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Elemente  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im 
Verhältnifs  P4 :  S  und  P^ :  Sg  dargestellten  Substanzen  sind  keine 
Verbindungen,  sondern  Lösungen  von  Schwefel  in  Phosphor;  ihre 
Schmelzpunkte  liegen  tiefer  als  die  Schmelzpunkte  der  Bestand- 
theile.  Wirkliche  Verbindungen  von  Phosphor  mit  Schwefel  lassen 
sich  dagegen  durch  Erhitzen   der  Bestandtheile  auf  höhere  Tem- 
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peratur  dai^stelleu.  Um  Explosionen  zu  vermeiden,  wurde  in  allen 
Fällen  rotUer  Phosplior  augewündt,  und  die  Erhitzung  wurde  im 
Kohlensäuretätrom  vorgenommen.  Aus  vier  Atomen  riiosphor  und 
drei  Atomen  Schwefel  entsteht  heim  ErMtzeu  nur  eine  Verbindung, 
das  TetraphosphürtrisuJfHiy  Pi^v  Dasselhe  liefs  sich  aus  Schwefel- 
kohlenstoff umkrystalUsiren  oder  durch  Destillation  hei  vermin- 
dertem Druck  reinigen.  Es  entstehen  schwach  gelblich  gefärbte 
Kiystalle,  die  bei  165  bis  166^^  schmelzen,  Die  Lösungen  in 
Schwefelkolilenstoif  geben  die  der  Formel  l\  Sh  entsprechende 
Siedt'punktser höhung.  Auch  durch  die  Dampfdichtebestinimung 
bei  vermindertem  I>ruck  in  einer  Kohlensliureatiuosphäre  natli 
dem  Verfahren  von  Lunge  und  Neuberg  wurde  diese  Formel 
bestätigt.  Dieselbe  Verbindung  1*48;,  entsteht  in  kleiner  Menge, 
wenn  man  Phosphor  und  Schwefel  im  Verhältnifs  1*2 1^3  zusammen 
erhitzt.  Als  Hauptproiluct  bildet  sich  aber  liierbei  das  Tetra- 
phjsyhörhepUiSiiJfid ^  1*4^7*  Die  Verbindungen  liefseu  sich  durch 
fractionirte  Destillation  von  einander  trennen.  Das  Tetrapliosphor- 
heptanullid  bildet  einen  gelben,  krysta Hin i fachen  Kuchen  und  ist 
in  Schwefelkuhleustolf  imd  anderen  FUissigkeiten  fast  unlöslich, 
^soweit  es  ni*  ht  dunh  sie  zersetzt  wird.  Die  Formel  l\S;  wurde 
durch  die  Bestimmung  der  Damjifdiehte  bei  vermindertem  Druck, 
sowie  durch  die  Analyse  bewieseu.  Fteim  Erhitzen  eiiu^r  Misrhußg 
aus  drei  Atomen  Pliosjjhor  und  sechs  Atoiiieii  St  hwefel  entstand 
nur  eine  Verbiiulung,  das  Tripliosphorhvja>ntljhi,  IV- S^,  eine  gelbe, 
strahlige,  krystalUnische  Masse,  die  durch  Destillation  gereinigt 
wurde.  Sie  schmilzt  bei  2iU'}  bis  2i)8^  und  ist  in  allen  Flüssig- 
keiten wenig  löslich,  IHe  I*j  impf  dir  htc  nnd  die  Analyse  bestiitigen 
die  Formel.  I>aö  Dipho^phorpaifastilfiff ,  i*a^^5,  wurde  unter  Ao- 
wenduug  eines  Ueberstdmsses  von  rothem  I'hosphor  dargestellt.  Es 
bildet  hellgelbe,  derbe  ICrystalle  vom  Sihmelz]junkt  274  bis  270^ 
deren  Zusammensetzung  und  Dami>fdirlite  der  Fonriel  entsprach. 
Die  Schmelzpunkte  von  Lösungen  von  Sc  hwefel  im  geschmolzeneu 
rhoBplior  wurden  bei  verschiedenen  Concentrationeu  bestimmt. 
Der  Schmelz|HiTikt  des  reinen  Phosphors  ist  44,2^,  der  des  reinen 
Schwefels  115,0^.  Als  molekulare  Sc  huielzpunktserniedrigung  des 
Fhosphoi*s  ergieht  sich  nacli  der  Fonncl  von  van't  Hoff  aus  der 
latenten  Schmelzwärme  5,24  der  Werth  .384,03.  Es  %mrden  Lösun- 
gen mit  0,33  bis  20,51  Gew.-Proe.  Schwefel  in  rijosijhor  unter- 
sucht Die  aus  der  Sclunelzjnuiktseruiedrigung  berechneten 
Molekulargewirhte  variirten  zwischen  234,6  und  252,1,  wobei  im 
Allgemeinen  die  c  oncentrirtereu  Lösungen  die  höheren  Zahlen 
gabeu.     Der   Formel  S^  entspricht  die  Zahl   256.     Die  Maximal- 
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emiedrigung  des  Schmelzpunktes  des  Phosphors  durch  über- 
schüssigen Schwefel  beträgt  36,20«.  Bdl. 

Emanuel  Glatze  1.  Ueber  noraiale  Sulfophosphate *).  — 
Durch  trockene  Einwirkung  des  Phosphorpentasulfides  auf  Metall- 
sulfide oder  -Chloride,  wobei  das  Phosphorpentasulfid  stets  in  der 
doppelten  Menge  des  stöchiometrischen  Verhältnisses  angewendet 
wurde  und  die  Ingredienzien  absolut  trocken  sein  mulsten,  wurden 
normale  Sulfophosphate  erhalten.  Es  wurde  ein  bis  zwei  Stun- 
den im  Sandbade,  dann  eine  halbe  Stunde  auf  Drahtnetz,  dann 
über  einem  Dreibrenner  über  freier  Flamme  erhitzt,  bis  kein 
PSCI3  bezw.  Pentasulfid  mehr  entweicht.  Nicht  erhalten  wurden 
djis  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz.  Es  wurden  dargestellt 
die  folgenden  Verbindungen:  MugPaS^,  ZugPaSs,  FegPaS^,  NisPjS^, 
CdgP.S,,  PbgP^S«,  TI3PS4,  SngPaS,,  BiPS,,  CugPS;,  AggPS^, 
HgaPaS^,  SbPS4,  AsPS^.  Alle  Sulfophosphate  sind  in  Wasser 
unlöslich.  Am  leichtesten  bilden  sich  die  Sulfophosphate  der 
negativsten  Metalle.  Das  Cuprisulfophosphat,  das  Stannisulfo- 
phosphat  und  das  Merkurosulfophosphat  konnten  nicht  dargestellt 
werden.  v.  Lb. 

H.  N.  Stokes.  On  Amidophosphoric  Acid*).  —  Durch  Sub- 
stituirung  der  Hydroxyle  der  Orthophosphorsäure  entstehen  die  drei 
Amidokörper  PO  .  (NH2)(OH)2,  PO(NH2)2(OH)  und  POCNH^),, 
von  denen  sich  weiter  die  Körper  P0(NH)NH2  und  PO  .  N  ab- 
leiten. Specielle  Untersuchungen  über  diese  Amidokörper  liegen 
nicht  vor  und  auch  die  Richtigkeit  der  ihnen  zugeschriebenen 
Formeln  ist  nicht  sicher  festgestellt.  Insbesondere  ist  auch  die 
Amidophosphorsäure  PO(NH2)(OH)2  bisher  noch  nicht  erhalten 
worden,  sondern  der  von  Schiff«^)  dargestellte  Körper  entspricht 
der  Analyse  zufolge  der  Formel  PO  .  (NU) (OH).  Irrthümlicher 
Weise  hat* jedoch  die  erstere  Formel  in  den  Handbüchern  Auf- 
nahme gefunden.  Verfasser  suchte  die  Schwierigkeiten,  die  sich 
der  Darstellung  der  Amidoderivate  der  Phosphorsäure  entgegen- 
stellen, dadurch  zu  beseitigen,  dafs  er  nicht  das  Phosphorpenta- 
chlorid  oder  -oxychlorid,  sondern  Phosphorsäureester  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  aussetzte.  Er  stellte  die  Amidophosphorsäure 
dar,  indem  er  Monochlorphosphorsäurediphenylester,  P0C1(0 .  CrtH^),, 
in  alkoliolischer  Lösung  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  schön 
krystallisirenden  Amidophosphorsäurediphenylester ,  P  0  (N  H^) 
(0  .  C6H;,)2,  verwandelte,   den   Ester  mit  Ammoniak  oder  Baryt 


»)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  186—226.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  15»  198—200. 
—  «)  Ann.  Chem.  103,  168. 


Ainitlojtliütipburstture.     Arfieu. 


369 


verseifte,  die  Säure  an  Blei  baut!  uuil  dorrh  ScLwefehvasserstoff 
frei  marhte.  Die  diinli  Alkoliol  aiis-iefüllte  Amidophosphorftäiire 
stellte  eine  wohl  eharaktensirte  Verbindiiog  dar,  welche  iiiikro- 
skopisrh  kleine  Krystalle  bildete.  Sie  liefert  zwei  Reihen  Ton 
Salzen^  gaiire  iiud  neutrale.  Von  diesen  zeichnet  ßicli  das  saure 
Natrinmsalz  durch  SchwerUislit  likeit  und  das  neiitrah*  Mainiesium- 
sal2  duieh  die  mit  dem  MagnesiumaLmmoniuniphosphat  überein- 
stimmende Krystallforin  ausi  Die  Amidoidiospliorsäure  zerfiilU 
heim  Kot  hen  ilirer  wässeri^^en  Lösung  fast  augenblicklieb  in 
Ammoniak  und  Ortliophüspliorsiinre;  in  der  Kälte  zersetzt  sie  sicli 
langsamer,  ziendieli  scliuell  dM^^egen  bei  Säure/usatz,  Beim  trockenen 
Erhitzen  auf  100^'  verwandelt  sie  sieh  obue  (lewiehtsverlust  in 
ein  Ammonsalz,  welches  mit  Silbernitrat  eine  weifse  Fällung  giebt 

NH^ 
und  wahi*8ebeinlieb  Ammoninmnietapbosphat  darstellt:   PO^OH 

OH 
^=r  l'Ojj  .  NIi|.  Die  sauren  Salze  geben  beim  Erhitzen  unter 
Ammoniakabspaltimg  in  Meiapliospbate  über.  Die  kr v^^tall wasser- 
haltigen neutralen  Salze  liefern  zunliclist  Annnoniunisalze,  darauf 
Pyrophospliate.  Das  wasserfreie  Silbersalz  st**'*'*^^  dagegen  bei 
180^  die  Hüllte  seines  Stiekstoffs  als  Amnumiak  ab,  wobei  es  in 
eine   bei    Rotbglutb    beständige  Verbindung   übergeht,   der  wahr- 

scheinlieh  die  Formel  NH<t,/.>..\^\*  znktunmt  und  die  demnach 

l    U(Ur\gj2 

als  l*yriniidophosphat  aufzufassen  wäre.  Bm, 


Arsen,  Antimon,  Wismntli. 


J.  W,  Iletgers.  Die  Sublimatiousproduete  des  Arsens  i),  — 
Erhitzt  man  ein  Stüik  gediegenes  Arsen  in  einem  oben  offenen 
Glasröbndien,  so  snblimirt  das  Arsen,  ohne  aueh  nur  im  Geringsten 
vorher  zn  sehmel/eu.  Da.s  anfangs  gewöhnlich  matt  und  grau- 
sehwai*z  bis  bronzefjiibig  aussehende  Arsen  bekommt  schon  naeh 
kurzem  Erhitzen  seine  eigene  silberweifse,  rnetallglilnzende  Ober- 
fläehe,  ohne  dafs  sich  die  ui^spriingliehen  Krystallfläehen  ändern, 
und  dieses  einfache  Erw«ännen  und  Erkxdtenlassen  im  evacuirten 
Köbrrhen  ist  die  bequemste  Art  der  Heinigtnig  des  Metalles.  Nach 
weiterem  Erhitzen  bildnn  sit:b  kleine  <lreieckige  Vertiefungen  auf 
den  Krystalldürben  (AetzfigurenJ.  Reini  Erhitzen  des  Arsens  in 
der   Rohre   bildet   sich   zuerst   ein   weilser  Dampf   von   arseniger 


*)  Zeitftchr.  anorg.  Clieiii.  4.  403--439. 
Jabnaber.  t  Clieni.  u.  §.  w.  für  1^93. 
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Säuro  (A82O3),  der  sich  leicht  als  mehliger,  weifser  Beschlag  Yon 
mikroskopisch  kleinen,  scharfen  Octaedern  an  der  Röhrenwand 
condensirt,  später  folgt  der  Arsenbeschlag,  der  immer  aus  drei 
sehr  scharf  getrennten  Ringen  besteht,  von  denen  der  am  weitesten 
von  der  erhitzten  Probe  und  der  arsenigen  Säure  am  nächsten 
befindliche,  der  eigentliche  Arsenspiegel,  sammetschwarz  und  voll- 
kommen undurchsichtig  ist;  darauf  folgt  nach  dem  erhitzten 
Metallstück  zu  ein  brauner,  durchsichtiger  Beschlag,  der  angeblich 
aus  dem  braunen  Arsensuboxyd  (AsjO)  besteht,  und  auf  diesen 
Ring  folgt-  ein  silberweifser,  metallglänzender,  krystallinischer 
Beschlag  von  hexagonalem  Arsen.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchung, für  die  das  Arsen  aus  einem  Tiegel  sublimirt  wurde 
und  die  Sublimationsproducte  auf  Objectgläsern  aufgefangen 
wurden,  ergab,  dafs  der  braune  Beschlag  auch  in  den  feinsten 
Stellen,  an  denen  er  mit  gelbbrauner  Farbe  durchsichtig  ist,  nir- 
gends eine  Spur  von  Krystallbildung  zeigt  und  optisch  voll- 
kommen isotrop  ist.  Er  ist  daher  als  amorph  zu  bezeichnen. 
Retgers  bespricht  dann  ausführlich  die  bisherigen .  Ansichten 
über  die  beiden  Arsenmodificationen,  welche  immer  bei  den  Subli- 
maten entstehen,  die  schwarze  und  die  weifse  metallglänzende, 
sowie  die  von  Breithaupt  in  dem  später  Arsenolamprit  ge- 
nannten Mineral  entdeckte  metallglänzende  Arsenmodification,  die 
durch  ihre  Weichheit,  ihre  starke  monotome  Spaltbarkeit,  sowie 
ihr  Fortglimmen  nach  der  Entzündung  einer  Flamme  ausgezeichnet 
ist,  und  endlich  die  Angaben  über  die  gelbe  oder  gelbbi*aune 
Modification  Bettendorf 's.  Dann  folgen  die  eigenen  Beobach- 
tungen des  Verfassers.  Das  silbenveifse  Arsen  besteht  aus  ziem- 
lich grofsen,  complicirten  Zwillingen  der  Combination  zweier 
Rhomboeder  {R  und  24  R)  und  der  Basis.  Einfache  Krystalle 
kommen  kaum  vor.  Das  schwarze  Arsen  des  Arsenspiegels  stellt 
bei  starker  Vergröfserung  kleine,  isolii-te  Pünktchen  dar,  die  nach 
ihrem  Verhalten  beim  Drehen  des  Objecttisches  (plötzliches  Auf- 
leuchten) von  Retgers  bestimmt  als  nicht  amorph,  sondern  als 
krystallinisch ,  vermuthlich  regulär,  angesprochen  werden.  Ver- 
siiche,  das  schwarze  Arsen  in  gröfseren  Kryställchen  zu  erhalten« 
mifslangen.  Verfasser  konnte  den  von  Hittorf  beim  schwarzen 
Arsen  bes(;lii*iebenen  muscheligen  Bruch  nicht  bestätigt  finden« 
sondern  der  Brut^li  zeigte  bei  starker  Vergröfserung  dasselbe 
schwach  schimmernde  Aussehen,  wie  die  Innenseite  des  gewöhn- 
lichen Arsenspiegels.  Die  krystallinische  Structur  ist  beim 
schwarzen  Arsenspiegel  noch  deutlicher,  als  beim  schwarzen 
Quecksilbersulfidspiegel,    von    dem    man    sicher   weifs,   dafs    er 
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krystalliu  (regulär)  ist  Retgera  srhlägt  voi\  die  jetzt  gebräiich- 
lirhen  Ausdrücke:  amorphes  Arsen  und  krystalliuisches  Areen,  zii 
veiTiieideu  und  von  regulärein  und  hexagonaleiu  oder  doch  nur 
von  schwarzem  und  silberweilsem  Ai^en  zu  sprechen.  Wenn  man 
Araen  in  einem  WasserstofFstroim?  siiblimirt,  so  entsteht  zwar 
auch  ein  braunes  Suhliniuti  weh  hes  aber  nicht  vde  das  Subovyd 
zwischen  dem  schwarzen  und  silberweitsen,  sondern  immer  an  der 
äufsersten  Grenze  liegt  Es  liegt  die  Veraiuthung  nahe,  daTs 
diese  braune  St:hir!it  weh  he  sich  unter  dem  Mikroskop  identisch 
erweist  mit  den  braunen  Flecken,  welctie  bei  der  Zersetzung  des 
gasförmigen  Arsenwasaerstoffs  (z.  B,  im  Marslrsclien  Ajiparat) 
durch  Hitze  auf  Porcellan  entstehen,  nicht,  wie  bis  jetzt  ange- 
nommen wurde,  aus  Arsen,  sondern  aus  festem  Ai'sen Wasserstoff 
besteht  Verfasser  kam  zu  diesem  Schiurs  durch  die  weitere 
Beobaciitung,  dafs  das  braune,  Hüchtige  iSubliniat  nicht  entsteht, 
wenn  man  Arsen  im  Kohlensäuresti'ome  sublimirt  Die  Zei^setzimg 
des  gasförmigen  Arsenwasserstoffs  würde  demnach  ausgedruckt 
werden  können  durch  die  Gleichung:  Asilj  =  AsH  -f-  Ha-  ^^^ 
schwarzen,  vollkommen  undunhsichtigen,  meist  centralen  Stellen 
der  braunen  Flecken  auf  I^orcellan  sind  vermuthlich  aus  dem 
durch  die  Hitze  der  Wasserstoff  flamme  zersetzten  Ai*senwaBser- 
stofT  entstandenes  Arsen.  Die  Existenz  einer  besonderen  gellten 
Arsenmodilication,  wie  sie  von  Bettendorf  besriirieben  ist,  ghiubt 
Verfasser  auf  Grund  seiner  Versuche  bestreiten  zu  können;  wahr- 
scheinlich ist  das  gelbe  Arsen  un*!  der  gelbe  Ai^seo dampf  nichts 
anderes  gewesen,  als  der  braune  bis  gelbbraune  Ai-senwasserstoflf 
(AsH). » Interessant  ist  der  graue  „Arsennebel"»  d.  li,  äufserst  fein 
vertheilbes  Arsen  in  der  schwarzen  Modiücation ,  der  sich  theil- 
weise  als  schwarzer  Arsenspiegel,  theüweise  als  zarter  Rufs  ab- 
setzt, tlieil weise  aber  auch,  als  grauer  Nebel  mitgefülirt,  aus  der 
Spitze  der  KölLre  ausströmt  und  lange,  graue  Nebelstreifen  in  der 
Luft  bildet.  Der  Arsennebel  entsteht  sowohl  in  Wasserstoff,  wie 
Kohlensäure  und  in  Luft.  Verfasser  prüfte  das  Verhalten  des 
braunen  Ai-senwasserstoffs  (Flecken  auf  l*orcellan)  und  die  Subli- 
mate in  der  Röhre  (braunes  Suboxjd,  schwarzes  Arsen  und  silber- 
weifses  Arsen)  gegen  Lösungsmittel  imd  fand,  dafs  warmes  Jod- 
methylen nach  einiger  Zeit,  heilses,  kochendes  Xylol  und  concen- 
trirte  Kalilauge  leichter  die  braunen  Arsenwas&erstoff flecken  auf 
Porcellan  lösen,  dagegen  nicht  das  schwarze  Arsen,  sogar  nicht 
einmal  in  feinster  Vertheilung  als  Arsenrufs.  Ein  Lösungsmittel 
für  das  iVrsen  giebt  es  bis  jetzt  überhaupt  nicht;  es  löst  sich 
auch  nicht,  entgegen  den  Angaben  der  Lehi'bücher,  in  fettem  Üel 
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(Olivenöl).  Auch  in  der  Reduction  von  ammoniakalischer  Silber- 
lösung zeigten  sich  makroskopisch  deutliche  Unterschiede,  die 
jedoch  mikroskopisch  wegen  der  Undurchsichtigkeit  sowohl  des 
Arsen-,  wie  des  Silberspiegels  sich  nicht  verfolgen  liefsen.  Die 
Arsenwasserstoffflecken  reduciren  die  Silberlösung  viel  schneller 
als  der  schwarze  Arsenspiegel.  Wenn  es  auch  nach  den  vor- 
stehenden Ergebnissen  wahrscheinlich  gemacht  ist,  dafs  die 
braunen  Flecken  auf  Porcellan  oder  in  der  Röhre  nicht  eine 
Arsenmodification ,  sondern  Arsenwasserstoff  sind,  so  weist  Ver- 
fasser doch  noch  auf  die  Möglichkeit  hin,  dafs  sie  zu  der  Geu- 
ther'schen  Arsenmodification,  dem  sog.  „braunen,  amorphen 
Arsen",  gehören  können,  das  angeblich  durch  starke  Reductions- 
mittel  aus  Lösungen  von  arseniger  Säure  in  braunen  Flocken  ab- 
geschieden wird.  Bm, 

Dioscoride  Vital i.  Einwirkung  von  Arsen-,  Antimon-  und 
Phosphorwasserstoff  auf  Silbernitrat  i)-  —  Di©  Gleichung  von 
Lassaigne: 

2  A8H3  +  12  AgNüa  +  6H,0  =  12HN0a  +  6Ag,  +  2A8O3H,, 

stellt  nur  den  Endzustand  der  Reaction  dar,  weil  zunächst  beim 
Einleiten  von  Arsenwasserstoff  kein  schwarzer  Niederschlag  ent- 
steht, sondern  ein  gelber,  AsAg,  -(-  SAgNOg,  nach  den  Glei- 
chungen: 

2A8H8  +  GAgNOa  =  2A8Ag,  +  6HN0„ 
2A8Ag3  +  eAgNOy  =  2(A8Ag3   4-  SAgNO,). 

Die  Verbindung  zerfällt  dann  nach  der  Gleichung: 

2(A8Ag3.3AgNO:,)  -h  GII.O  =  2A8O3H3    f  6HNO3  +  6Ag,. 

Dagegen  wendet  Marchlewsky  ein,  dafs  Silber  in  ganz  ver- 
dünntei'  Salpetersäure  löslich  sei.  Die  Ansicht  Russell's,  dafs 
der  neben  dem  Arsenwasserstoff  entstehende  Wasserstoff  mit  au 
der  Reaction  betheiligt  sein  könnte,  wird  durch  das  Experiment 
mit  reinem  Wasserstoff  widerlegt.  Durch  Titriren  der  entstandenen 
Salpetersäure  wird  auch  der  Einwand  Marchlewsky's  entkräftet. 
Auch  die  Bestimmungen  des  abgeschiedenen  Silbers  und  der  arsenigen 
Säure  stimmten  mit  der  verbesserten  Gleichung  Lassaigne' s.  Der 
bei  der  Einwirkung  von  Antimonwasserstoff  zunächst  auftretende 
gell)e  Körper,  welcher  sich  dann  schwärzt,  veranlafst  den  Verf., 
für  den  Vorgang  die  obigen  analogen  Gleichungen  aufzustellen, 
um  so  mehr,  als  sich  die  antimonige  Säure  aus  dem  Silbemieder- 


')   Chem.  Centr.  [4]  64,  I,  466—407;  nach  TOrosi  15,  397—411. 
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WKSi0  ^**  Salzsäure  oder  Weinsäure  olme  WasBerstoffentwickehmg 
rfm^iäfst.  t^  Lk 

D,  Vitali.  Berichtigung  zu  der  Arbeit  über  die  Einwirkung  von 
Arsen-,  Antimon-  und  Phospliorwasserstoff  'V  —  Verfasser  bemerkt, 
daTs  das  Verhiiltnifs  des  abgescMedeuen  Silbers^  zur  entstandene ü 
Salpetersäure  für  die  Lassaigne'sehe,  wie  für  seine  Gleichung  das- 
eelbe  ist,  so  dafs  die  Bestimmung  %^on  Silber  und  Salpetersäure  nur 
dann  einen  Beweis  für  die  eine  uder  die  andere  Cileichung  liefern 
würde,  wenn  man  mit  bestimmten  Mengen  Ai'sen Wasserstoff  u.  s»  w. 
.arbeitCD  könnte.  Trotzdem  hält  dBr^'erf;lsser  den  lieaetionsverlauf 
laiicll  «einer  Gleichung  für  wahrscheinlicher.  v,  IM, 

A.  Stavenhagem  Ueber  die  Verbindungen  von  Vrsentrioxyd 
mit  Schwefeltrioxyd  3),  —  Bei  der  Beparatur  ein^^s  Kiesofens  nnf 
der  „Hermania"^  in  Schönebeck  a.  d.  Elbe  wurden  in  den  Fugen 
des  Mriuerwerkes  ziemlich  grofse,  durchsichtige  Krystalle  (schein- 
bar rbombisclie  Prismen)  gefunden,  die  sich  nach  der  Analyse 
als  eine  Verbindung  von  der  Formel  As2  03{S(*jj  oder  As^  (80^)3 
erwiesen.  Gleiehe,  jedoch  durch  den  Kiesstaub  verunreinigte 
Krystalle  fanden  sich  in  der  Flugstaubkammer  und  in  den 
Canälen  zwischen  Kiesofen  und  Glover.  Die  Krystalle  wurden  xm 
der  Luft  schnell  undurchsichtig  und  hohl  und  unter  Absclieidnng 
von  Schwefelsäure  blieben  schliefslich  aus  AbjO.i  bestehende  Pseudo- 
morphosen  zunick,  lieber  ähnliehe  Vorkommen  ist  schon  von 
anderer  Seite  berichtet  worden.  Da  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  der  des  Antimonsulfates  analog  ist,  schlaf  Ver- 
fasser vor,  sie  Arsensulfat  zu  nennen.  Es  wurde  vei^ucht,  die 
VerbindunjL^  künstlich  darzustellen  durch  Lösen  von  arseniger 
Säure  in  wanner  ecmcentrirter  Schwefelsäure,  Eindampfen  bis  zur 
Syrupconsistenz  uiul  weiteres  Erhitzen,  liis  sich  keine  Schwefel- 
säuredämpfe mehr  entwickelten.  IHe  beim  Erkalten  erhaltene 
glasartige  Masse  hatte  die  Zusammensetzung  AsaÜgSO^  oder 
(A80),S0,.  Bm. 

W,  Bräutigam.  Zusammensetzung  des  Niederschlages  aus 
dem  Lic^uor  caüi  arsenicosi  '),  —  Der  in  der  Solutio  Fowleri  eut- 
Btebende  Niederschlag  besteht  wesentlich  aus  Kieselsäure.  Die 
Irsache  des  Niederschlages  ist  der  l^eberscbufs  der  Lösung  an 
kohlensaiireni  Kali,  von  dessen  Gröfse,  neben  der  Zusauiinen- 
Setzung  des  Glases,  in  welchem  die  Lösung  aufbewahrt  wird,  die 
Menge  des  Niederschlages  abhängig  ist  Bm, 


')  Chern.  Centn  14 1  64,  I,  634-635;  nach  rOroei  l(i,  10.  -  0  Zeitachr. 
angew,  C^era.  1893,  S.  283—284.  —  ^)  Pharm.  Ceutr.-IL  33,  74 L 
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D.  Vitali.  Umwandlung  der  arsenigen  Säure  im  Organis- 
mus ^).  —  Arsenige  Säure  wird  im  Organismus  zum  gröfsten  Theil 
in  Arsensäure  umgewandelt,  die  zum  Theil  im  Harne  in  Form  von 
arsensauren  Salzen  ausgeschieden  wird.  Mit  den  Proteinstofifen 
verbindet  sich  weder  arsenige  noch  Ai^sensäure.  Arsensäure  bildet 
im  Organismus  den  Lecithinen  entsprechende  Verbindungen.  Es 
ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  Phosphorsäure  der  Lecithine  durch 
die  Arsensäure  ersetzt  wird.  Auch  bei  den  Vergiftungen  wird 
Phosphoi'säure  der  Knochen  durch  Ai-sensäure  vertreten.       Wr. 

H.  L.  Wheeler.  Die  Doppelhalogenide  von  Arsen  mit  Cäsium 
und  Rubidium  und  einige  Verbindungen  des  Arsentrioxyds  mit 
den  Halogeniden  von  Cäsium,  Rubidium  und  Kalium 2).  —  Ver- 
fasser hat  die  Doppelhalogenide  nach  dem  Typus  3C8GI.2A8CI3 
dargestellt,  desgL  Oxyhalogenide  nach  CsClAsjOs-  Die  Reihe  von 
Rüdorff^)  vom  Typus  1  :  2  konnte  nicht  erhalten  werden.  Bei 
dem  Versuch,  ein  Kaliumdoppelhalögenid  darzustellen,  wurde  nur 
das  Oxyhalogenid  KClAsjO.,  erhalten.  Die  Darstellung  geschah 
immer  in  stark  saurer  Lösung.  Die  Mengenverhältnisse  können 
beliebige  sein.  Die  Oxyhalogenide  bildeten  sich  aus  den  Doppel- 
halogeniden  durch  Behandeln  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren, 
wie  umgekehrt  aus  ersteren  durch  starke  Säuren  letztere  ent- 
stehen. —  Doppelhalogefiide,  Cäsium-  mid  Rubidium- ArsenocMoride: 
3CsCl .  2  As  eis  und  3RbCl .  2  As  Gl,.  Dieselben  wurden  in  salz- 
saurer Lösung  dargestellt.  Lichtgelbe  Krystalle  aus  stark  salz- 
saurer Arsentri(*hloridlösung  resp.  Salpetersäure  umkrystallisirt  Das 
entsprechende  Kaliumsalz  wurde  niclit  erhalten.  In  100  Theilen 
Salzsäure  von  1,2  spec.  Gew.  sind  0,429  Theile  Gäsiumsalz  und 
2,935  Theile  Rubidiumsulz  löslich.  Die  analogen  Bromide  sind 
ebenfalls  gelb.  Man  arbeitet  mit  überschüssigem  Alkalibromid  in 
40  proc.  Bromwasserstoft'säure.  Die  Jodide  sind  tiefroth  bis  schwarz. 
—  Oxyhalogenide^  Q>^C\ .  k^^O^  und  RbCLAsaGv  Die  Verbindungen 
sind  weifs  und  entstehen  beim  Behandeln  der  Doppelhalogenide 
mit  Wasser  resp.  verdünnten  Säuren.  Die  Jodide  waren  gelb. 
Alle  Körper  krystallisiren  hexagonal.  Bezüglich  der  Krystallform 
sei  übrigens  auf  die  eingehende  krystallographische  Beschreibung 
des  Originals  hingewiesen.  Ldt. 

Siemens  u.  Halske.  Elektrolytische  Gewinnung  von  Anti- 
mon undAi^en*). —  Das  Verfahren  besteht  im  Wesentlichen  darin, 


')  L'Orosi  16,  73.  Kef. :  Chein.  Ceutr.  04,  II,  i)(>— 97.  —  *)  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  4,  451—404.  —  ")  IJer.  19,  2G()H;  21,  8053.  —  ")  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1893,  S.  291—292. 
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dafs  die  in  der  Nattir  vorkomuieudeu  oder  künstlich  erhaUeDeii 
Sulfide  von  Antimon  und  Arsen  in  Alkalisuliid-Do|*pelsalze  über- 
geführt und  dann  eloktrolysiil  werden.  Nach  der  Fällung  kann  der 
Elektrolyt  sogleich  wieder  zur  Auslaugung  neuer  Erze  gebraucht 
werden.  Das  Verfahren  soll  ebenfalls  für  andere  Metalle  brauchbar 
fieiti.  die  lösliehe  Doppelsultide  zu  bilden  im  Stande  sind.     Bs. 

Cl  A.  Hering  1)  beschrieb  die  Gewinnung  des  Antimons  auf 
nassem  Wege,  indem  er  eine  üebei'sicht  über  alle  frülier  gemach- 
,|!Bü  Vorschläge  der  Antimongewinnung  auf  letztere  Art  gab»     Cr, 

IL  Kopp  berichtete  über  Antimougewinnung^^).  D;  U. -P. 
Nr.  66547.  —  Antimon trisultid  wird  durch  Ei senoxyd salze  zer- 
„jetzt,  indem  unter  Reduction  des  Eiseuoxyds  zu  Oxydul  und  Ab- 
''^heidung  von  Schwefel  Antimonoxyd  in  Losung  geht;  ft  Fe  CI3 
-f-  Sb^S.»  =  6FeCl,  4-  2SbCla  +3  8.  Die  lleaction  verläuft 
quantitativ  und  aufserordenilich  rasch,  w^enn  man  etwas  Salz- 
saure oder  besser  ein  Halogensahs,  z,  ß.  Chlornatrium,  zusetzt. 
Die  so  erhaltene  Antimonlosung  führt  man  den  durcli  ein  Dia- 
phragma von  den  Anoden  getrennten  Kathoden  eines  elekti-o- 
lytischen  Bades  zu,  den  Anoden  dagegen  die  antimonfi'ete  Eisen* 
chlorUrlösung  der  Kathode.  Das  Antimon  wird  an  der  negativen 
Elektrode  ausgefällt  und  das  Eisenchlonir  an  der  positiven  Elek* 
trode  oxydirt  imd  zu  Eisenchlorid  regenerirt.  —  Der  Elektrolyt 
wird  auf  etwa  50<*  erwärmt  und  bewegt  Will  man  das  Antimon 
fest  (nicht  schwammig)  Muf  der  Kathode  nieilet-scldagen,  so  wendet 
man  eine  Stromdichte  von  40  Amp.  auf  1  qm  an.  (V, 

Duyk  Neue  Darstellungsmethode  des  metantinionsauren 
Kaliums»).  —  Das  Verfahren  benibt  auf  der  Entschwefelung  der 
Sulfantimoniatc  durch  Kupferoxyd.  100  g  schwarzes  Antimon- 
sultid,  150  g  Kaliumcarbonat,  100  g  gelöschter  Kalk  und  20  g 
Schwefe^l  werden  in  12  Liter  Wasser  eingerührt  und  unter  zeit- 
weiligem ümschüttcln  stellen  gelassen.  Nach  acht  Tagen  wird 
filtrirt,  das  Filtrat  (eine  Lösung  von  Kaliumsulf<tntimoniat)  mit 
120  g  Kupferoxyd  vei^setzt  und  gekocht,  wodui'ch  sich  Kalium- 
metantimoniat  bildet,  das  sich  in  der  heifs  filtrirtcn  Flüssigkeit 
#ndet.  Dieselbe  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kohlensäure 
Gehandelt;  das  sich  liierdurch  ausscheidende  njetimtimonsaure 
Kalium  wird  sorgfältig  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet,  linh 


*)  limgl  [JoL  J.  286.  287—288.  —  *)  Zeitschr.  aogew.  fliein.  ims, 
S.  lia  —  •)  Ref.:  (heiii.  ieDtn  [4]  64,  U,  254;  Ref.:  Bull  .ie  Ift  soc.  r«iy. 
de  phÄrm,  de  liruxolJea  37^  11'^. 
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C,  Ä.  M  i  t  c  h  e  l  L  Schnelle  Xlt^thode  zur  Darstellung  von 
schwarzem  Äiiliinontrisnltidi).  —  Etwa  5  g  Antimonoxjd  werden 
in  ca.  30ccm  Salzsäure  (2  11veile  Saure  und  l  Tlieil  Wasser)  ge- 
lost, durch  die  Losung  Schwefelwasserötoff  bis  zur  Sättigung  durch- 
geleitet, und  die  Lösung  mit  dem  darin  suspeudirten  orange- 
farbenen Stdhd  unter  gleiclizeiti;^eni  Duvchknten  von  Kohlensäure 
zum  Kochen  erhitzt.  Innerhalb  kurzer  Zeit  hist  sicli  der  orange- 
farbene Niederschlag  auf  und  fällt  in  Form  des  schwarzen  Sul- 
tids  dann  wieder  aus.  Wt 

TIl  Wilm.  Ftinff ach-Schwefelautimon ^).  —  Die  ungünstigen 
TlesuUate,  die  man  hiiufig  mit  dem  AntimoupentasulHd  beim  Vul- 
canisiren  des  Kautsrhuki)  erhält,  führt  der  Verfasser  auf  die  ver- 
schiedene Zusammensetzung  des  Mussivgoldes  zurück,  das  häutig 
mehr  oder  weniger  Antimontrisultid  und  Schwefel  heigemischt 
enthalt  Wie  der  A'erfasser  an  selbst  hergestellten  und  auch  an 
käufüehen  Proben  von  Antimonpentasultid  zeigt,  ist  che  Prüfung 
ndt  Schwefelktfhleustofl  zur  Entseheidung  der  Frage  nacli  der 
Zusammensetzung  noclj  nicht  genügend  ^  da  der  Schwefelkohlen- 
stoft"  je  nach  den  H erste lluugs weisen  des  Autimonpentasultids  ver- 
sclueden  einwirkt:  wahrscheinlich  hat  man  es  in  vei"8chiedenen 
Präparaten  mit  Schwefelatomen  von  verschiedenem  Charakter  und 
vei^clnedeuer  Bindungs weise  zu  thun.  Einige  vom  Verfasser  unter- 
suchte Präparate  enthielten  weniger  Schwefel,  als  der  Formel 
Sb2Sf.,  entspricht;  als  eine  der  Ursachen  betrachtet  iler  Verfasser 
die  Unl*e ständigkeit  des  Schwefeluutiraous  hei  einer  Temperatur 
von  100  bis  110",  bei  welcher  es  sich  zum  Theil  seihst  verdüch- 
tigt,  zum  Theil  in  flüchtiges  Antimouoxyd  ühei'geht  Das  Tri* 
sultid  des  Antimons  ist  unter  diesen  Bedingungen  hestfiudig.  Die 
Bunsen'sche  Antimonbestimmungsmetfiode  betrachtet  der  Ver- 
fasser auf  Grund  seiner  Versuche  als  unriehtig,  Bn 

L.  Ouvrard.  Untersuchungen  über  die  Chlorosultide  des 
Arsens  uml  Antimons ^^).  —  Läfst  mau  trockenen  Schwefelwjisser- 
stüft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Arsencldorid  einwirken, 
so  entsteht  ein  dem  Scliwefelarsen  ähnlicher,  gelber  Niederschlag, 
während  Salzsäure  eutweicht.  Fährt  mau  mit  dem  Einleiten  des 
Schwetelwasserstofls  fürt,  bis  die  Salzsäureentwiekelung  aufhört, 
und  wäscht  man  das  erhaltene  gelbe  Prodmt  zur  Entfernung 
etwa  noch  vorhandenen  Arseuchlorids  mit  trnckenera  Schwefel- 
kohlenstoff   aus,    so   stellt   dassell»e    ein   Gemisch   eines   körnigen 


1)  Vhem.  New8  67,   291, 
Ref.:  Chem.  Centr.  Ö4|  I,  510. 


*)  J,  rtiBB.  phys.-cheni.  Ges,  24  t  371— vIhh; 
*)  Tumpt.  rf&l  IHi,  1516—1518, 


i 


t'hlorosiilüde  »les  Areeas  und  Antimons. 


877 


Krystalliueii  Pulvers  und  riiier  ariiorplien  Masse  dai%  die  beide  ans 
Arsenchlorosulticl,  As^S^^CI,  oder  AS.JS3 .  A.s.^S.^CIa  bestehen.  Dnnh 
kocbendt^s  Wasser  wii*d  dasselbe  leicht  in  Arsonchlorid  und  amor- 
phes SchwefelaTisen  vi*rwandelt  Es  ist  nuhislich  in  Schwefel- 
koblenstoff,  dagegen  hislicli  in  Ammoniak  nnd  Alkalicarbonaten. 
Es  schmilzt  ^^egen  120**  und  verdüclitigt  sidj  beim  Abschluls  von 
Luft  gf^^en  3üü'\  wuhei  es  sieh  in  Arsenehlorid  nnd  -snltid  zer* 
setzt.  Ist  der  bei  der  Darstellung  verwendete  Sohwefelwasserstoff 
nicht  trocken,  so  bildet  sich  nur  Snlfid,  ist  tlie  Tcmperatnr  zn 
bocb^  so  bilden  sich  wahrseheiiilieh  Zwisclienproducte,  die  Ver- 
fasser nicht  isoliren  konnte.  Ein  Arsenclilorosulfid  erhält  man 
auch,  wenn  man  l  ThL  Schwefelarscn  mit  10  Tbln.  Chlorid  im 
geschlossenen  Rohr  einige  Stunden  anf  IM^  erhitzt.  Die  Flüssig- 
keit wird  klar  und  setzt  heim  Erkalten  einen  gelben  Niederschlag 
ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  der  Entfernung  des  Arsen- 
ehloridiibci'schusses  und  dem  Waschen  mit  trockenem  Schwefel- 
kohlenstoff der  Formel  AsSCl  eiits[iricht  und  der  dieselben  Eigen- 
schaften besitzt,  wie  die  olteu  angegebene  Verbindung.  ErwÜrmt 
man  1  Tbl.  Schwefelarsen  mit  5  Tlihu  Chlorid  24  Stunden  in 
derselben  Weise  wie  vorher,  so  erhält  man  das  erste  Chlorsulfid 
ASiS^Cla  in  sehr  kleinen,  gelben,  durchsichtigen  Kry stallen.  Bei 
der  Analyse  wurde  das  Chlor  nach  Carius  bestimmt,  wobei  zur 
Vermeidung  von  Chlorverlusten  die  Substanz  in  einer  kleinen 
Glaskugel  abgewogen  wurde,  die  nach  dem  Schliefscn  der  Rohre 
zertriiranicTt  wurde.  Im  Filtrat  von  Chlorsilber  wurde  der  Schwefel 
als  Barynmsulfat  und  im  Filtrat  von  diesem  nach  Absclieidung 
des  Baryums  und  Silbers  das  Arsen  durch  Magnesialösung  be- 
stimmt Vom  Antimon  sind  schon  drei  Cblorsulfide  von  Claez') 
und  R.  Schneider-)  dargestellt  Ihireh  Einleiten  von  trockenem 
Schwefelwasserstoff  auf  eben  bis  zum  Sehmelzen  erwärmtes  Antimon- 
trichlorid  erhält  man,  wenn  man  den  Versueh  vor  der  voll- 
ständigen Zersetzung  des*  Chlorids  unterliricht,  rothbrnune  Krystalle 
des  Cblorosultids,  SljSCI,  wehhe  man  leicht  durch  W^as<^lien  mit 
Scliwefelkohlenstoff  vom  tiberschlissigen  Chlorid  befreit  Die  durch- 
ficheineoden  Krystalle  wirken  auf  das  polarisirte  Lieht,  sind  leicht 
schmelzbar  und  angrcifliar  durch  Säuren.  Leitet  mau  so  lange 
Schwefelwasserstdff  in  das  Antinumtriehlorid,  bis  keine  Salzsäure 
mehr  entweicht,  so  erhält  man  das  dem  ersten  Arsenchlorosulfid 
entsprechende  Antimonehlorosultid  Sb|SßCl^  oder  SbaSj^SbjSaCla 
in  kleinen,  kaum  durchscheinenden   Prismen.     Bei   höherer  Tem- 


^)  Ann.  cbim.  phys.  [3]  30,  274.  -  *)  Pi>ggend,  Ann,  108,  407. 
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peratur  werden  die  Chlorosulfide  vollstäaidig  zersetzt  und  man 
erhält  nur  Antimontrisulfid.  -Btw. 

L.  Ouvrard.  Sur  les  iodosulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  i). 
—  R.  Schneider 2)  stellte  bereits  zwei  Jodosulfide  des  Arsens, 
AS2S2J2  ^^d  AsjSgJ^,  dar  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Realgar 
und  Auripigment.  Verfasser  suchte  dieselben  nach  seiner  zur 
Darstellung  der  Chlorsulfide  angewandten  Methode  zu  erhalten 
(vgl.  vorstehende  Arbeit).  In  der  Kälte  reagirt  trockener  Schwefel- 
wassei^stoff  nicht  auf  Arsenjodid.  Beim  Erhitzen  auf  200^  dagegen 
verflüchtigt  sich  allmählich  ein  Theil  des  Jodids  und  wird  durch 
den  Gasstrom  entfernt,  während  das  Uebrige  in  krystallisirtes  Jodo- 
sulfid,  AS4S5J2  oder  AsjS;^.  AgSgJj,  verwandelt  wird.  Ein  anderes 
Jodosulfid,  A82SJ4,  erhält  man  beim  Schmelzen  eines  üeberschusses 
von  Arsenjodid  mit  Schwefelarsen  bei  Abschlufs  von  Luft  Beim 
Abkühlen  erhält  man  eine  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
liche Masse,  aus  deren  Lösung  sich  die  kleinen  Krjstallnadeln 
des  Jodosulfids,  A82SJ4,  abscheiden.  Wendet  man  dagegen  einen 
Ueberschufs  von  Schwefelarsen  an,  so  erhält  man  das  von 
Schneider  beschriebene  Jodosulfid,  AS2S2J2.  Von  den  Jodosul- 
fiden  des  Antimons  sind  bereits  dargestellt  die  Verbindungen 
SbgSgJg  und  SbaSjJj  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Schwefel- 
antimon. Durch  gelindes  Ei-wärmen  eines  Gemisches  von  gleichen 
Theilen  derselben  erhielt  Verfasser  das  Jodosulfid,  SbaS^J}.  Beim 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  zwei  Theilen  Jod  und  einem  Theile 
Antimonsulfid  in  einem  Theile  einer  zugeschmolzenen,  luftleeren 
Röhre  entstand  im  anderen  Theile  derselben  ein  Sublimat  von 
dem  Jodosulfid  S1)2  82J,.  neben  Jod  und  Antimonjodid,  während  an 
der  erhitzten  Stelle  eine  Schmelze  von  Schwefelantimon  zurück- 
bheb,  über  der  an  den  Wänden  sich  lange  Krystallnadeln  vom 
Jodosulfid  81)382 J.2  befanden.  Das  Jodosulfid  SbaSgJc  ist  löslich 
in  trockenem  Schwefelkohlenstoft' ,  aus  dem  es  bei  Abschlufs 
von  Luft  krystallisiii;  an  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  leicht  in 
Antimonjodid  und  Schwefel.  Dieselbe  Verbindung  wurde  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  das  Chlorosulfid  SbaSjCl«  er- 
halten. Durch  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoff  bei 
ca.  \hi)^  auf  Antimonjodid  erhält  mau  das  obige  Jodosulfid 
SbiSjJj.    Bei  höherer  Temperatur  findet  Zersetzung  statt.     Bm, 

Edward  Matthey.  Further  researches  in  connection  >vith 
the   metallurgy   of   bismuth  •<).   —  Viel   einfacher  als   nach  einer 

')  Vom\A.  rend.  117,  107—109.  —  *)  .1.  pr.  Chein.  [2]  2.3,  486.  — 
'■')  Chein.  News  67,  (>3--64. 
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üheren  Methode  des  Verfassers  ist  es  diesem  j4*'l"n^^n,  das 
Wisnuith  vom  Arsen  dm-ch  blofst's  Selimelzen  und  Eriiitzeii  auf 
biS^  zu  reinigen.  Bei  395*^  begiüiit  da>  Ai-^eu  als  AsgOgi  sm  ent* 
weichen  und  ist  l>ei  513*^  völlig  entfernt.  Das  Antimon  krvnu 
Tiian  ebenfalls  durch  Schim^lzen  eiitfenieiL  Bei  350^  scheidet  sieh 
SbjOa  als  ölige  fc^ehicbt  aiif  dem  Wistmith  ab,  limu  t?rkitzt  ihmn 
noch  auf  458**  und  läfst  erstarren.  SL^Og  wird  dann  als  glasige 
Schiebt  abgehoben,  v,  Llh 

Knöertzer^)  bespriebt  in  einer  Abhandlung  übfT  dir*  Uaf- 
tinirung  des  rohen  Wisrauths  die  von  E.  Matthey  verüffentlicbten 
rntersiichimgen  aber  die  Metallurgie  des  genannten  Metalles.    O 


I 


Kohlenstoff. 

Henri  Moissan,  Sur  la  prejiaration  du  rarbone  sous  une 
forte  pression^).  —  Verfasser  atudirte  die  Lüslicbkeitsverbliltnisse 
des  Kohlenstoffs  in  einer  grofsen  Zahl  von  Metallen,  wobei  er 
neue  Varietäten  des  Graidiits  erb^dten  hat.  Wenn  man  Eisen 
bei  einer  Temperatur  zwisclien  1100  und  3000^  mit  Kohlenstoff 
sättigt,  so  erliält  man  beim  Ablcühlen  je  nach  der  angewendeten 
Teniiieratur  verschiedene  Kesultate.  Nach  dem  Erhitzen  auf  UÜO 
bis  1200^1  erhält  man  beim  Abkühlen  ein  Gemisch  von  iimoiphem 
Kohlenstoff  und  Graphit,  wahrend  m.-ni  nach  dem  Erhitzen  auf 
3000'  beim  Abkühlen  nnr  ^traphit  in  sehr  stark  glänzenden  Kry- 
stallen  erhält  Zwischen  1100  und  3000"*  verhält  sieh  das  ge- 
schmolzene Gufseisen  wie  eine  Lösung,  die  um  so  mehr  Kohlen- 
stoff löst,  je  liüber  die  Temperatur  ist.  Beim  Abkühlen  von 
1700  auf  1100«,  flen  Punkt,  bei  welchem  das  stark  erhitzte  Guls- 
eisen  fest  wird,  scheiden  sich  reichliche  Mengen  von  Grapliit  ab. 
Wendet  man  einen  starken  l>ruck  an,  so  ündern  sich  die  Kry- 
stallisationsbeilingungen  vollkommen.  Zur  Erzeugimg  des  Druckes 
benutzte  Verfasser  die  Vohnii Vermehrung,  die  das  Gufseisen  er- 
fährt, wenn  es  aus  dem  gescbmülzenen  in  den  festen  Zustand 
übergeht.  Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  das  geschmolzene, 
auf  2000  bis  300O*'  erhitzte  Eisen  durch  plötzliches  Eintauchen 
in  Wasser  abgekühlt.  Bei  den  späteren  Versuchen  dagegen  wurde 
das  geschmolzene  Gufseisen  mit  einem  Mantel  von  weichem  Eisen 
umgeben  und  dabei  folgendermafsen  verfnliren:  Gereinigte  Zucker- 
Jioble  (mit  der  Verfasser  bessere  Hesultate  als  mit  Holzkohle 
whielt)    wurde    in    einem  Cylinder  aus    weichem    Eisen,  der  mit 


»)  BttlL  800.  chim.  [3]  ih  465.  —  ')  Tompt,  vend.  110.  218—224. 
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einer  Schnnibe  vei-scblnssen  war,  stark  conipriinirt.  Man  scbrailzT 
alsJaim  15n  bis  2(M>g  weiches  Eisen  im  elektrischen  Ofen  und 
führt  den  die  Kohle  enthaltenden  Cylinder  rasch  in  die  ge- 
schmolzene Masse  ein.  Der  Tiegel  wird  sogleich  ;ms  dem  Ofen 
groonimeii  und  in  Wasser  getancht  Man  erreicht  so  die  rasche 
Bildung  einer  Schicht  von  festem  Eisen.  Wenn  die^^e  Kruete 
Üunkelrotbgluth  erlangt  hat,  zieht  man  das  Ganze  aus  dem 
Wasser  und  läfst  es  an  der  Luft  erkalten.  Die  Metallmasse 
wird  alsilanu  so  lange  mit  siedemler  Sulzsänre  behandelt^  bis  die 
Flüssigkeit  keine  Eisenreaction  mehr  gieht  Es  bleiben  dann  drei 
Arten  von  Kohle  zurück:  L  Graphit  in  geringer  Menge,  wenn 
die  Abkühlung  sehr  }ilötzlicb  war;  2.  ein  Kohlenstoff  von  kastanien- 
brauner Farbe  in  sehr  dünnen,  gedrehten  Streifen,  die  einem 
sehr  starkeu  Druck  initerw^orfen  gewesen  zu  sein  scheinen,  und 
3.  eine  geringe  Menge  eines  ziemlich  dicliten  Kolileustofls,  der 
öfters  mit  Königswasser  und  dann  abwechselnd  mit  kochender 
Schwefelsäure  und  Flufssänre  behandelt  und  darauf  durch  Ah- 
scbiinnien  mit  kocheuder  Scliwefelsiiure,  die  kalt  ein  sjjct iüsches 
Gewicht  von  1,8  hatte,  von  den  leichteren  Kohlenstoff  arten  ge- 
trennt wm'de.  Da  der  Rückstand  unter  dem  Mikroskope  sich 
noch  nicht  als  einheitlirh  erwies,  wurde  er  sechs-  oder  achtmal 
mit  Kaliumcblorat  und  rauchender,  möglichst  wassei^freier  Salpeter- 
säure und  dann  noclimals  mit  kochender  Flufssänre  und  kochen- 
der Schwefelaäure  behandelt,  gewaschen  und  getrocknet  Durch 
Broniofonn  wurden  darauf  einige  sehr  kleine  Bruchstückchen,  die 
schw^crt^r  als  Ürunioforui  wjireu,  abgeschieden,  die  Hubiu  ritzten 
und  beim  Erliitzen  im  Sauerstotlstronio  ani  1000"*  vei^cb wanden. 
Diese  Bruchstückrhen  sind  tbeils  schwarz,  tbeils  durihsichtig.  Die 
ei'ßteren  haben  eine  narbige  Oherfliiche  und  eine  grauscbwarze 
Farbe,  ähnlich  der  gewisser  Carbonados;  ihre  Dichte  liegt  zwi- 
schen 3  und  3,ö.  Einige,  von  tieferer  schwarzer  Farbe,  zeigen 
krumme  Kanten.  Die  durchsichtigen  Biurlistückchen  scheinen  in 
diiune  Stückchen  zerbrochen  zu  sein,  sie  liaben  Fettglauz,  ab- 
sorbiren  das  Licht  und  besitzen  eine  Anzahl  paralleler  Streifen 
und  znweilen  dreieckige  Eiudiiicke.  Meistens  sind  sie  von  einer 
Schicht  schwarzen  KohlenstoHs  umgeben,  die  erst  durch  das 
öftere  Behandeln  mit  Kaliumcblorat  entfernt  wird*  Beim  Ver- 
breimen im  Sanerstoftstroujc  biuterlassen  dieselben  eine  geringe 
Menge  Asche,  die  noch  die  Fonn  der  Krjstallcben  zeigt  und  eine 
schwach  ockergelbe  Farbe  hat,  gerade  so,  wie  sie  Verfasser  bei 
der  Asche  mancher  Proben  von  Diamautbord  und  unreinem 
Diamant  fand.     Die  Ausbeute  war  nur  eine  sehr  geringe  und  bei 
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maiiclien  Proben  wurde,  wahrscheinlicJi  weil  der  Druck  nicht 
grofis  genug  war,  oiler  weil  die  ganze  Koldenstoffmenge  sich  7M 
schnell  in  dem  Metall  verbreitete,  gar  kein  Diairiant  erhalten» 
Dieselben  Resultate  kann  man,  wenngleich  schwieriger,  auch  er- 
halten, wenn  man  das  mit  Zuckerkoble  gesättigte,  auf  20t JO"  er- 
hitzte Elisen  binreiibeiid  schtiell  im  Leuehtgasstrome  erkalten 
läfst  Die  so  erlialtenen  kleinen  l\rvstalle  sied  zwar  weniger 
zahlreich,  aber  sie  gleichen  noch  mehr  den  kleinen  durehsielitigen 
Diamanthruchstiiekcben,  die  Verfasser  in  der  blauen  Erde  vom 
Cap  fand.  Ebenso  wie  das  Eisen  In^sitzt  auch  d:is  Silber  die 
Eigenschaft,  beim  Uebergang  vom  •;escbmolzeneii  in  den  festen 
Zustand  sein  Volumen  zu  vergröfsern.  Hei  Schnielztemperatiu* 
löst  das  Silber  nur  Spuren  von  Kohlenstoff.  *  Wenn  man  da- 
gegen das  Silber  im  elektrisriien  (jfen  bis  zum  vollen  Sieden 
bringt,  so  lost  es  in  Berührung  mit  Zmkerknhlenstaub  eine  ge- 
wisse Menge  Kohleostoft,  Beim  plötzlichen  Abkühlen  in  Wasser 
entsteht  ein  Regtdus,  welcher  eine  Partie  riiissigen  Silbers  ein- 
schliefst, die  beim  Erkalten  einem  starken  l>ruck  ausgesetzt  winl, 
Die  Masse  wurde  zuerst  mit  korkender  SalpeterHiiure  und  dann 
weiter,  wie  oben  heim  Eisen  angegeben  ist,  beliandelt  Die  Aus- 
beute an  Carbonado  ist  etwas  gröfser.  Dieselben  sind  köniig  oder 
haben  das  Aussehen  puriktirter  Platten  oder  sind  Massen  von 
muscheligem  Bnu-li ;  sie  wind  wenig  glänzend.  Das  sped tische 
Gewicht  schwankt  zwisehen  :i,5  und  3,5.  Diamaut  entstand  bei 
den  Versuchen  mit  Silber  iiielit  Bm, 

C.  Friede!.  Sur  la  reproduetion  du  dtamant  \|.  Seitdem 
man  die  Gegenwart  von  Dianmnt  in  dem  Meteoreisen  von  Canon 
Diablo  festgestellt  bat,  ist  versucht  worden,  unter  übn liehen  Ver- 
hältnissen, wie  sie  bei  jenem  \'orkommen  gegeben  waren,  Diamanten 
künstlich  herzustellen.  Die  Elemente,  welche  in  jenem  Vorkommen 
die  L>jamaüten  begleiten,  sind  Eisen,  Schwefel,  Nickel  und  l*ho8- 
phor,  V(m  denen  jedenfalls  die  bei<h*n  ersteren  bei  der  Büdnng 
die  Hauptrolle  gespielt  liaben,  zumal  da  der  Kohlenstoff  in  jenem 
Meteoreisen  in  Knötchen  von  Troilit  lot  alisirt  ist  Die  Krschei- 
luaig,  dafs  ^^ewisse  Diamaiden  aus  lirasilien  ihre  Farbe  verandern, 
führte  Verfasser  auf  den  (Tedaokeo,  dafs  sich  dieselben  bei 
relativ  niedrigen  Temperaturen  gebildet  haben  müssen.  Er  liefs 
zunäclist  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck  auf  Eisen  einwirken, 
indem  er  den  Schwefelkohlenstoff  in  die  Oeflnun^  eines  Blockes 
aus  weichem  Stahl  einschlofs,  die  durch  eine  sorgfaltig  gearheitete 
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Schraube  geschlossen  werden  konnte,  und  das  Ganze  in  einem 
Falle  auf  Kirschrothgluth,  in  einem  anderen  auf  Dunkelrothgluth 
erhitzte  und  dann  den  Block  in  der  Mitte  durchsägte.  In  beiden 
Fällen  war  der  Schwefelkohlenstoff  unter  Abscheidung  amorphen 
Kohlenstoffs  zersetzt,  während  der  Schwefel  tief  in  den  Stahl  ein- 
gedrungen war.  Bei  zwei  anderen  Versuchen  liefs  Verfasser 
Schwefel  auf  kohlenstoffreiche  Stahlspäne  (mit  ca.  4  Proc.  Kohlen- 
stoff) in  einem  geschlossenen  Gefälse,  bei  einem  Versuche  bei 
der  Siedetemperatur  des  Schwefels,  beim  anderen  bei  etwas  höherer 
Temperatur  (gegen  500®)  längere  Zeit  einwirken.  Nach  dem  Auf- 
lösen des  Schwefeleisens  und  dem  Behandeln  der  Kohle  mit 
rauchender  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  blieb  eine  geringe 
Menge  eines  schwarzen  Pulvers  zurück,  mit  dem  Korund  geritzt 
werden  konnte.  Berthelot  theilt  mit,  dafs  er  versucht  hat^ 
künstlichen  Diamant  herzustellen  durch  Auflösen  von  Kohlenstoff 
in  Phosphoreisen,  das  er  durch  Keduction  von  Eisenphosphat  mit 
KuXs  herstellte.  Er  erhielt  nach  dem  Behandeln  mit  Säuren  und 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  einen  Kohlenstoff, 
bei  dem  er  jedoch  nicht  bestimmt  feststellen  konnte,  ob  er  auf 
Korund  einwirkte  oder  nicht.  Btn, 

Henri  Moissan.  fitude  de  la  meteorite  de  Canon  Diablo*). 
—  Ein  Bruchstückchen  des  Meteoriten  von  Arizona,  welches  Ver- 
fasser untersuchte,  war  an  einer  Stelle  so  hart,  dafs  es  Stahl  ritzte. 
Nach  dem  Behandeln  des  Stückes  mit  kochender  Salzsäure  wurde 
ein  Rückstand  erhalten,  welcher  bestand  aus:  1.  einem  sehr  leichten 
und  feinen  staubförmigen  Kohlenstoff;  2.  einem  Kohlenstoff  in 
sehr  dünneu,  bandartigen,  zerschnitten  erscheinenden  Fragmenten, 
unter  dem  Mikroskop  von  kastanienbrauner  Farbe,  wie  man  ihn 
in  plötzlich  abgekühlten  Gufseisenstücken  findet;  3.  einem  dichten 
Kohlenstoff  in  der  Form  rundlicher  Stückchen,  gemischt  mit  kleinen 
Stückchen  von  Phosphoreisen  und  Nickel  mit  braunrothem  Reflex. 
Das  nach  der  Behandlung  mit  kochender  Schwefelsäure  und  mit 
Fluorwasserstoffsäure  zurückbleibende  Gemisch  sank  in  Jodmethylen 
unter.  Nachdem  dieser  Rückstand  mit  Kaliumchlorat  behandelt 
war,  blieben  schliefslich  zwei  gelbliche,  fettglänzende  Stückchen 
mit  rauher  Oberfläche  zurück.  Beide  sanken  in  Jodmethylen 
unter  und  ritzten  Rubin.  Beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  hinter- 
lief s  das  eine  Stückchen  eine  ockerfarbige ,  eisenhaltige  Asche, 
welche  noch  die  Form  des  Stückchens  zeigte.  Der  gröfsere 
„Diamant"  mafs  0,7  und  0,3mm,  besafs  eine  gelbe  Farbe,  hatte 
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pm«  raiilit?  Olrerflürlu'  iiinl  war  imdiirchKitliti^',  In  vmvv  Prfi}ji^ 
wurde  iK'bc*!i  dem  dirlit(*n  Ktilileiistoff  nud  feinem  (Temis<^li  von 
riiospliiden  lunl  Sidtiden  des  Eisens  nod  Nirkels  eiue  krystalli- 
nische,  dendritenfi-iiiüige  grane  Substanz  angetroften,  die  Vhith- 
giiuro  und  Könifrswasser  widerstand.  In  der  Masse  wurden  aucli 
einige  s^diwarze  Diamanten  mit  <'lia*,'rinirtc*r  oder  gliin7.pndt^r  (>l**_'r- 
flaehe  aiigetioften,  die  eine  Dirlite  von  nahezu  3  besaffsen  und 
bei  1000»'  in  Sauei-stoff  verbrannten.  Der  Mt^teorit  von  Canon 
I>iabb>  ist  aiifTallend  wu'uig  homogen.  Verfasser  fand  tniter  Anderem 
in  zwei  Proben  ans  demsellyen  Bniehstücke,  welrhe  nur  l  cm  von 
einander  entfernt  waren: 

Eisen         Nickel     Kies**ifläwre    tlnlriiilielies    Phosplior 
Probe  l:      91,12  3.07  0,OM  1,47  0.20 

Probe  2:     05,OG  5,07  —  ü,<J6  — 

Es  enthalten  also  die  Bniehstüeke  des  Meteoriten  von  Cktion 
Diablo  durchsitlitigen  Diamant,  scbwarzi-n  Diamant  oder  Carbon ado 
und  einen  kastanienbraunen  Koldc^nstoff  von  geringer  Dielite.  In 
gewissen  Proben  wanh'  aurb  (irapbit  angetroffen.  Bm. 

f  C.  Friede L  Sur  le  fer  meteoriqne  de  Canon  Diablo»).  — 
Verfasser  faml  zwar  ni*  ht ,  wie  Moissan,  hellen  Diamaut  in 
l^cifscren  Kürnera  in  den  Bnicbsttuk^lien  vom  ^Irteoriten  von 
Arizona,  konnte  aber  anter  dem  Mikroskop  in  dt-m  Carbona<b:»pulver 
eine  gewisse  Zahl  durdiaiehtiger  Kiirnclum  erkennen,  die  nirlits 
anderes  als  Diamant  sein  könnten,  Verfasser  kann  die  AngidTen 
Ton  Moissan  beziig  lieb  der  geringen  Homogenität  der  Massi'  <les 
Meteoriten  nnr  bestiitigen.  Fern(*r  fand  Verfasser  aufser  Sehrei- 
bersit  und  Troilit  in  dem  Meteoreisen  eiii  Eisensubsnltid,  dessen 
Zusammensetzung  der  Formel  Fe,S  entsprieht.  Um  den  Troilit 
herum  seheiut,  wie  Verf:*ss«^r  benits  fi'älier  angedeutet  hat,  das 
Cieraisch  von  gewölndichera  Kohlenstoff,  Graphit  nnd  Diamant 
Ixjsonders  sich  angehäuft  zu  haben.  lfm. 

Henri  Moissan.  Iteelierchrs  sur  k*  fer  d'Ovifak=').  —  In 
Fniben  des  von  Nordenskitild  rntdeckten  Kiseus  von  Ovifak 
fanden  sich  keine  Diamanten,  wohl  aber  Sa]»hir,  amorphe  Kolde 
und  Graphit.  r.  Lb. 

Derselbe.  Snr  la  presenee  dn  graphite,  du  L-arbonado  et 
de  diamants  mieroscopi(pies  daus  la  terre  bleue  du  Cap  ^y  —  Am 
Cap  der  guten  Iloffnnng  linden  sich  bekanntlich  die  Diamanten 
in  einer  Serpentinbreccie,   welehe   letztere  80  verschiedene  Mine- 
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ralii^n  und  nebi^u  den  gröfseren  zablrf-icbe  mikroskopisch  kleine 
DianiauteiT  enthalt.  Naeli  der  BBhandlung  eiiipr  ^röfst»ren  Menge 
dieses  Ser(»entingesteines  mit  Schwefelsäure,  Köni^^swasiser,  Flufs- 
säure  uud  Kaliiimehlnrat-Salpeti'röiiure  blieb  nur  ein  geringer 
Rückstand,  Vor  dem  Beliandeln  mit  Kaliumchlorat  befanden  sieh 
in  demselben  sehöne  glänzende,  hexagonale  oder  lamellenartige 
Kry Stallchen  von  Graphit,  die  heim  Beliandeln  mit  Kaliunreblorat 
ein  grüiüiches,  ins  Gelbe  überlebendes  Oxyd  Ueferten.  Ferner 
konnte  ein  Graphit  isolii't  werden,  der  durch  Schwefelsäure  bei 
200*'  zersetzt  wurde.  In  demjenigen  Theile  des  Rückstandes,  der 
in  Jodmethylen  luitersank,  alsu  ein  sfierilis(  hes  Gewnlit  von  über 
3,4  hatte,  wurden  unter  dem  Mikroskope  erkannt:  1.  eine  umbra- 
braune  Substanz  in  uni^egelinäCsigen  Massen,  die  heim  Verbrennen 
\m  100Ot>  jijiy»  stark  eisenhaltige  Asch*?  liefert;  2*  Carhonado  oder 
srhwarzer  Diaiuant  in  nindüehen,  rauhen  Körnern;  iL  miknv 
.skopiseh  kleine,  din'ihsiehtige  Diamanten,  zum  Theii  in  aus- 
gebildeten Getaedern;  4»  kleine  durchseheinende  Krystalle,  welche 
nieht  in  Sanerstoif  verbrennen,  langgestreckte  Prismen  dai-stellen 
und  im  violetten  IJcht  nicht  HnorescireiL  Sie  euthalten  Kiesel- 
säure und  können  ebenso  wie  die  braune  Substanz  (L)  dureb 
Schmeken  mit  Kaliumbisnlfat  und  Behandeln  mit  Flufssanre  und 
S(liwefel säure  zerstört  werden,  Btit, 

Henri  Moissan.  Analyse  des  cendres  du  diamant  \).  —  Zu 
den  Analyseu  diente  namentlic  b  die  Asche  von  Diamanthord.  Vor 
dem  Vi'rlu'i'imen  im  Saueistoftstrome  wurde  die  Substan/  mit  Fhilg- 
säure  uud  koclu-ndem  Kruiigswasscr  behandelt,  darauf  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet.  In  der  Asche  wurde  das  Eisen  mit 
Bhodankalium,  die  Kie^si-lsänre  dorefi  die  l*iiosphorsalzp<*rie  (dies 
ist  die  schärfste  Keaction),  Titan  durch  die  Reaction  von  Levy 
(Morphin  in  sehwefelsaurer  Lösung),  Galcium  und  Magnesium  anter 
dem  Mikjoskojj  als  Caleiumoxahtt  bezw.  Aiomoninuimagnesiuni- 
phosjihat  nachgew^iesen.  In  ilrei  Proben  von  Diamautbord  vom  Cap 
fand  sich  vorwiegentl  Kisen ,  daneben  etwas  Kieselsäure,  Spuren 
von  Kalk  «lul  Magnesia.  Die  Asche  eines  Carbonado  aus  Brasilien 
enthielt  vorwiegend  Eisen  und  Spuren  Calcium,  kein  Titan  und 
zweifelhafte  Spuren  Mjignesiuju.  Die  Asche  eines  Carbonado  aus 
Brasilien  bestand  aus  53,3  Proc\  Eisenoxyd,  33,1  Broc.  Kieselsäure, 
13,2  Proa  Kalk  und  Spuren  Magnesia.  Ein  grüner  Diamantbord 
von  Brasilien  war  eisenfrei;  zwei  andere  l'rohen  I>iamantl»ord  ans 
Brasilien  nnd  vom  Caii  taille  enthielten  dagegen  Eisen  imd  dent- 
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liehe  Meu«:^eii  Kieselsäure.  Alle  Diainaiitaschco ,  bis  auf  die  eine 
aus  Brasilien,  bestanden  vonvirgeiifl  aus  Hisen,  neben  r*twas  Siliciuni 
und  ü:eriiiü:en  Mi^n^'eo  Cabiunk  Bm. 

Henri  Moissan.  Sur  quebiues  proprietes  nonvelles  du 
diamant  i).  —  Verfasser  bestininite  mit  dem  Thermoelement  von 
Le  Chat  euer  die  Verbren  nun^'^ttemperatur  des  Dianianten  in 
reinem  Sauei*stofl\  Der  Beginn  der  VerbreiinunjL,^  wurde  dureb  das 
Eintreten  einer  Trülning  in  den  mit  Baryt wasser  angefüllten  Vor- 
lagen erkannt  Bei  langsamer  Terni)eratnrsteigenmg  beginnt  die 
Verbrennung  anfangs  ohne  sichtbare  Liebte ntwickelung.  Steigert 
man  die  Temperatur  flanii  nueh  40  bis  50'^  über  diesen  Punkt, 
so  verbrennt  der  JHaniant  mit  sehr  deutlieher  Flamme.  Ein 
oekerfarbiger  Carbonado  verbrannte  mit  Flamme  bei  690'',  ein 
schwarzer  Carbonadu  mit  rauher  Oberfläche  zwischen  710  bis 
720^',  ein  durchscheinender  brasilianiscber  Diamant  zwischen  760 
und  770";  ein  gut  krystallisirter,  durehsiehtiger,  hrasilianiseher 
.Diamant  begann  ohne  Leiiehtm  gleichfalls  zwischen  760  und  770^, 
ein  gesebliflener  Capdiaiiiant  in  derselben  Weise  bei  780  bis  790^ 
ein  braBilianisi'her  Diamandbord  begann  ohne  Leuchten  bei  790** 
und  juit  Flamme  bei  84Ü^  zu  verbrennen.  Ein  sehr  hartes  Stück 
Diamantbord  liegann  ohne  Flannne  erst  bei  800"  und  mit  Leuchten 
erst  bei  875^  zu  verluennen.  Im  Wasserstoftstmuie  auf  1200^ 
erhitzt,  veriindem  Capdiamanten  ihr  Gewicht  nichts  diigegen  wer- 
tlen  sie  häufig,  wenn  sie  gelhUeh  gefärbt  waren,  farbhjs,  oder, 
w^enn  sie  durchsichtig  waren,  trüb.  Trockenes  Chlor-  und  Fluor- 
w^asserstoffgas  wirken  zwischen  UOO  und  1200^  nicht  auf  Diamant 
ein-  Schwefeldampf  wirkt  erst  bei  1000^'  auf  Diamant  ein.  Bei 
schwarzem  Diamant  dagegen  beginnt  die  Schwefelkiddenstoft- 
hildung  schon  bei  900^,  Xatnnmdampf  ist  bei  600^  ohne 
Einwii'kung.  Fiisen  verbindet  sich  bei  seinem  Schmelzpnnkte 
energisch  mit  Diamant  und  hefert  eine  Schmelze,  welche  beim 
Erkalten  Gr:i|>hit  absciieidet.  (Teschmolzcnes  Platin  verbindet  sich 
gleichfalls  schnell  mit  Diamant,  KaUnndrisnlfat  und  Alkaüsulfate 
greifen  beim  Schmelzen  den  Diamant  nicht  an.  Ebenso  wird 
Cab'inrosulfat  bei  lOOO^  nii-ht  rcdut  irt.  Die  Einwirkung  uxydiren- 
der  Substanzen  ist  schon  sorgfÜltig  studirt  worden.  Berthelot 
ihftt  die  Trennung  der  versclnedenen  Koidenstott'arten  mit  Kalium- 
chlorat  und  Salpetersiiure  besehrieben;  Bitte  dagegen  bat  ge- 
zeigt, dafs  wasserfreie  Jodwasserstiiffsaure  bei  200^*  alle  K<>hlen- 
stoff arten   aufser   Diamaot   angreift.      Diamant   wird    weder   von 
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geschmolzenem  Kaliumchlorat  noch  Kaliumnitrat  angegriffen, 
während  Carbonado,  wie  Damour  gezeigt  hat,  unter  diesen  Ver- 
hältnissen angegriffen  wird.  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten 
gegen  Alkalicarbonat.  Wenn  man  auf  Diamant  geschmolzenes 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat  bei  hoher  Temperatur  einwirken 
läfst,  so  verschwindet  der  Diamant  schnell  unter  Kohlenoxyd- 
bildung.  Diese  Reaction  veranlalste  den  Verfasser,  zu  untersuchen, 
ob  der  Diamant  nicht  einen  geringen  Wasserstoffgehalt  hat,  den 
man  bei  dieser  Reaction  leicht  beim  Entweichen  würde  charak- 
terisiren  können.  Ein  in  dieser  Richtung  angestellter  Versuch 
ergab  die  Abwesenheit  von  Wasserstoff  und  gasförmigen  Kohlen- 
wasserstoffen. Die  Verbrennungstemperatur  des  Diamants  schwankt 
also  je  nach  der  Härte  desselben  zwischen  760  bis  875o.     Bm. 

Gustave  Rosseau.  Sur  les  condensations  cycliques  du  car-^ 
bone*).  —  Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Manganite  ent- 
deckte Verfasser  die  von  ihm  als  cyklische  Transformationen 
bezeichnete  Erscheinung,  die  ein  und  dasselbe  Radical  bei  hin- 
reichend gi'olsen  Temperaturintervallen  erleiden  kann.  Beim  Er- 
hitzen der  Mang^nate  von  Baryum  und  Strontium  entstand  zuerst 
bei  gegen  800°  das  Manganit,  MnO,  .RO,  dann  zwischen  1000 
und  1200'>  das  Manganit,  2MnOs.RO,  und  endlich  bei  nahezu 
Weilsrothgluth  wieder  das  erste  Manganit,  MnOa.RO.  Aehnliche 
Verbindungen  entstanden  beim  Erhitzen  von  Natriummanganat. 
In  ähnlicher  Weise  versuchte  Verfasser  durch  Erhitzen  von  Kohlen- 
wasserstoffen bei  Temperaturen  zwischen  Rothgluth  und  3000^  die 
verschiedenen  isomeren  Formen  des  Kohlenstoffs  darzustellen.  In 
der  That  konnte  er  durch  Erhitzen  von  Acetylen  zwischen  2000 
und  3000^  einen  Cyklus  von  Graphit-Diamant-Graphit  darstellen. 
In  der  Aushöhlung  eines  Kalkblockes  wurde  Calciumcarbid  in 
einem  elektrischen  Ofen  stark  erhitzt  und  durch  den  von  Zeit  zu 
Zeit  erfolgenden  Hinzutritt  eines  Tropfens  Wasser  erfolgte  eine 
fortgesetzte  Acetylenentwickeluug.  Auf  diese  Weise  war  das  Calcium- 
carbid in  P/a  Stunden  vollkommen  zersetzt.  Aus  dem  so  er- 
haltenen Rückstande  konnte  Verfasser  einige  Kömer  von  schwarzem 
Dianumt  isolieren,  die  in  Methylenjodid  untersanken,  femer  etwas 
mehr  von  einem  Kohlenstoff  von  geringerer  Dichte,  jedoch  speci- 
fisch  schwerer  als  Bromoform,  und  endlich  fand  sich  an  den 
weniger  stark  erhitzten  Stellen  des  Ofens  eine  erhebliche  Menge 
Graphit  und  zwar  in  einer  dem  natürlich  vorkommenden  „Reils- 
blei"   ähnlichen  Varietät.     Bei   einem  etwas    abgeänderten  Ver- 
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Stiche  wurden  20uig  von  künstliclieiii  DiaTnant  in  brannsoh Warzen, 
kleinen,  abgenmdeten  Massen  erhalten.  Die  01»eriiache  derselben 
ist  oft  besetzt  von  weifsen,  glänzenden  Punkten,  von  denen  einige 
eine  dreieckige  Fonn  Laben  und  die  wahrscheinlich  ans  krystalH- 
öirtem  Diamaut  bestehen.  Die  Mehrzahl  dieser  Kunit^  ist  mit 
blofsem  Auge  sichtbar  und  einige  erreielien  bis  zu  0,5  mm  Durch- 
messer. Auch  das  sonstige  Verbalten  läfst  keinen  Zweifel  au 
dem  Vorhandensein  wirklicher  Dinmanten  aiifkomraen.  Hieraus 
geht  hervor,  dafs  man  Diamant  künstlieh  bei  gewöhnlichem  Dmck 
bei  einer  Temperatur  noch  unterhalb  3(NK)<^  durch  Zersetzung  von 
Kohlenwasserstoffen  darstellen  kann.  Bei  höherem  Druck  kann 
die  Temperatur  jedenfalls  noch  geringer  sein.  IhtK 

J.  Werth.     Consitlerations   snr   la   genese   du   diaraant  ^).  — 
Weil  der  Diamant,  auf  eine  hinreichend  hohe  Temperatur  erhitzt, 
„verkohlte*^  und  in  den  Zustand  des  Graphits  überzugehen  strebte, 
so  wäre  die  Fonn  „Diamant"  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
im  natürlichen  Gleichgewichtszustände.     Der  Diamant  würde  also 
die  normale  Form  des  Kohlenstoffs  bei  einer  sehr  hoben  Tempe- 
ratur sein.     Wenn  man  den  KohleTistoff  unter  irgend  einer  Form 
auf  diese  Temperatur  würde  bringen  können,   so   würde  dies  ge- 
nügen, um  Diamant  zu  erlndten,  der  aber  bei  der  Abkühlung  bei 
einer  gewissen  kritischen  l'eniperatur  in  die  Form  (iraphit  über- 
gehen   würde.      Im    künstlich     einen    Körper    in    der    allotrc>p*m 
Form   zu   erhalten,   die   er  natürlich    nur   bei   einer   sehr  holieu 
Temperatur  hat,  mufs  man  die  Vimwandbmg  in  den  Teniperatur- 
grenzen  verhindern,  in  welf^hen  die  Ijuwandbing  möglich  ist>    Die 
drei  Factoren^  dnich  die   man  dies  ernnchen  kann,   sind:   I>rurk, 
schnelle   Abkühlung   imd  Gegenwart   von   Köri)ern,   deren  Atom- 
volumen kleiner   ist,   als   das   des   in  Frage   kommenden  Ktirpers. 
IVfan    kann    dalier   annelnupu,   dafs   es  möglich  ist,  Diamant   rlar- 
acustellen  durch  Erliitzen  von  Kohlenstoff  in   einer  seiner  Formen 
«nr  höchstmöglichen  Temp<Tatur  unter  beträchtlichem  Druck  und 
bei   Gegenwart    eines   Körpers   von    genngem   Atomvolumen,    als 
welcher  in  diesem  Falle  wold  niu'  Wasserstoff  in  Betracht  kommen 
j könnte.     Die    dann   folgende    Abkühlung    müfste    so  schnell    wie 
BJÖgüch  erfolgen.     Verfasser   will  zeigen,  dafs   diese  Theorie  mit 
j  allem  übereinstimmt,  was  man  von  Diamanten  weifs.    Dafür-,  dafs 
[der  Diamant   ähnlich  wie  Krjstalle   von  Eis   oder  Stahl  ans  dem 
Igesclmiolzenen    Zustande    bei    hoher    Jempcrtäur    und    nicht    aus 
leinem  feuchten  Medium  sich  gebildet  hat,  sprechen  die  ki^ummen 
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^\s utile,    tue   fiegeuwait    von    Spriuigeu,    Ein- 
ühliinjiteu  im  Inneren,  sowie  die  Ersflieinnrig. 

da'  ^       '  '  •    '        "^        '        "        11.-. 

die    Bildung    laiicr   Druck   spretneii 

Einsc^hlÜHse  von  Flüssiirkeiteu  und  Gasen,   die  von  Brewster 


Oherdiiehen  der 
drüeken,  StreiffU,  Huhlwnjiteu  im 
'i  mau  nie  einen  eentriscUen 
Bildnn»^    laiicr   Druck   sinetdn 


i   desseJheii   tieohacUtet.     rur 
die   nianclmial    heobaelitet^?n 

Llli 


Umkreise  kleiner  Höhlungen  lieohaclitete  Doppelbreehnng,  das 
von  Jannefctaz  bei  CaiKliuruanlen  beoharhtete  Verhalten  im  polari- 
sirtt^n  Licht,  ferner  die  Ersrheinuiig,  dafs  die  Capdianiauten 
häutig,  anscheinend  in  Folge  der  Wirkung  innerer  Gase,  springen. 
Auch  die  Ali  des  Vorkommens  der  Diamanten  fülirenden  Masse 
am  Crj!  deutet  auf  heftige  Explosiuniaerscheinungeü  liin.  Die 
miuerahjgi>sebeu  und  geologist  heu  Beobachtungen  sprechen  dem- 
nach dafür,  dafs  der  Diamant  dem  Spiele  enormer  Druckkräfte 
ßeinen  Ursprung  vei'dankt.  Die  schneUe  Abkühhinf^  bei  der  Bil- 
dung ergiebt  sit^i  von  selbst  bei  den  vorher  anf^euommenen  explo- 
siven Erscheiunngeu,  Dafür  enditrh,  dafs  sich  der  Diamant  bei 
Gt'yemvart  ftiehr  oder  minder  carbomsynien  Wasserstoffs  geidldet 
hat,  spricht  das  Auftreten  von  Sehlagwctteru,  stinkenden  Kohlen- 
^vasserstoft'en  und  Petroleum  in  den  Diamantlagern  am  Cap, 
dii*  Zusauimeusetzung  des  Diamantbord  (1*7,0  l*roc.  Kohlenstoff, 
0,5  Proc.  Wasserstoff,  1,5  Proc.  Sauerstoff  und  1  Proe.  Asche),  sowie 
die  Erscheinung,  dafs  die  Verbrennung  der  Diamanten  von  einer 
kleinen  Fiannne  begleitet  ist  etc.  Die  vorstehenden  Erwägungen 
zeigen,  unter  welchen  Voraussetzinigen  mau  die  Möglit-hkeit  der 
Herstellung  kunstlicher  Diamanten  erwarten  darf.  Bni. 

W.  Luzi^  berichtete  über  Gruphit  und  Graphit it  Es  wurde 
nutersucht,  ob  alle  Graphitite  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
sJiure  ein  anderes  Oxydationsproduct  geben  als  die  (iraiihite. 
Graphite  von  Ceylon,  Norwegen  und  Canada  lieferten  dasselbe 
Oxydationsproduct  in  vollkommen  lichtdurchHissigen,  diinntafel- 
förmigen  lü^ystalleu  mit  Spaltungsrichtnngen,  welches  sich  beim 
Erhitzen  in  sogenanntes  Fißrogniphifoxt/d  verwandelt;  dieses  be- 
steht aus  einer  ungeheuer  auigebläiiten ,  lockigen^  aus  feinsten 
Fädehen  bestehenden  Masse.  Dagegen  giebt  Graphitit  vom  Fiehtel- 
gehirge,  aus  Sibirien  und  Grönland,  iu  derselben  Weise  oxydirt,  ein 
uuregelmäfsiges  Pulver  ohne  Kugelft>rm  und  iSpaltrisse;  dieses 
Oxyd  bläht  sich  beim  Erhitzen  nicht  auf,  sondern  bildet  ein 
staubiges  Pulver  von  Fi^rorjniphititoxyd.  Dieses  Verhalten  l>eim 
Erhitzen  Inldet  einen  charakteristischen  Untei'schied  zwischen  den 
Kohlen stoffmoditicationeu  Graphit  und  Graphitit  Cr. 
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Henri  Muissaii.  Sur  la  prefiariition  d'utie  variiHe  de  gra- 
phite  foisoiinant  *),  —  Gewisse  natürliche  Varietäten  des  Gra]diits 
blälien  sieli,  wenn  man  sie  bei  Gegenwart  von  Sei iwefel säure  oder 
Schwefelsaure  und  IvMliomchlorat  erhitzt  und  dann  bei  dankler 
Rothglutli  auf  eiD  Platinbleeh  bringt^  stark  auf.  Luzi^)  hat  ge- 
zeigt, dnis  man  diese  Graphite  nur  mit  einer  geringen  Menge 
coneentrirter  Sali)etersHnre  zu  tränkeu  braucht,  um  beim  (jliihen 
ein  Aufblähen  iintt^r  Ihlduni^  vtm  würmforniii^en  *ider  dendritischen 
Gebilden  zu  erhalten  und  bieniarb  hat  er  die  Graphite  ein- 
getheilt  in  Graphite,  die  sieh  unter  vorstehenden  Verhältnissen 
aufblähen,  und  in  Orapbitite,  die  dies  nicht  thun.  Die  Graphite 
aus  Gufseispn  und  aus  dem  eb'ktrist^lien  Ungen  bliiben  sieb  nicht 
auf,  dagegen  beubachtete  A'ertasser  das  Aufblähen  bei  tleni  Grai>hit 
aus  der  blauen  Erde  vom  Cap  der  guten  Hoffnung.  Versuche, 
die  sich  aufblähende  Vnrietät  des  Graphits  künstHcb  darzustellen, 
vraren  von  Erfolg.  Man  bntudit  nur  gesell niulzencs  Gufseisen 
ßchnell  in  Wasser  abzukiilden,  um  auf  der  *)berdäehe  des  Metalls 
gewöhnlichen  Graphit  und  in  geringer  Tiefe  eine  lieträchtlicbo 
Menge  des  Gra[ibits  zu  erhalten,  welcher,  mit  Salpetersäure 
lieb:nidelt,  sich  heftig  aufbläht,  l'm  nur  sich  ;nifblälienden 
(iraphit  zu  erhalten,  verwendet  man  anstatt  Eisen  am  besten 
Platin*  Man  schmilzt  im  elektrischen  Öfen  etwa  200  g  Platin  im 
Koldetiegel.  Das  Platin  beginnt  nach  kurzer  Zeit  zu  destillireu 
und  sieb  in  Form  kb^iner  Tnipfchen  an  den  weniger  warmen 
Stellen  der  Eh:!ktrodi*n  zu  condensiren.  Man  läfst  das  flüssige 
MetiiU  sich  bei  dieser  hoben  Temperatur  einige  AugenhUcke  mit 
Kohlenstoff  sättigen.  Nach  fünf  Minuten  unterbricht  man  den 
A'ei-sucb  und  liifst  das  Metall  im  Knhlentiegel  erkalten.  Es  bildet 
sich  auf  diese  Weise  ein  riatincarbür  und  der  Uebei-schufs  des 
Kohlenstoffs  krystallisirt  in  der  Masse  in  der  Form  von  Graphit. 
Nach  dem  Behandeln  mit  Königswasser,  W'aschen  und  Trocknen 
des  Rückstandes  eridelt  Verfasser  auf  diese  Weise  eine  xVusbeute 
von  1,45  Proc.  Der  so  erhaltene  Graphit  ist  schiefergrau,  weniger 
schwarz  als  der  aus  Gufseisen;  er  l»estebt  aus  bexagonalen  T<afeln, 
die  meistens  durch  Uel>ereinanderlagerung  Sänleben  bilden.  Unter 
dem  Mikroskop  zeigen  die  Blättchen  vielfach  parallele  Streifung 
und    dreieckige    Eindrücke.       Das    speeitische    Gewicht    schwankt 

hen  2,Öfj  und  2,08.  Er  beginnt  im  Sanei^toffstrome  bei  575 ' 
XU  verbrcimen.  Bei  400"  beginnt  er  eich  ähnlich  wie  Rbodnn- 
«juecksilber   aufzubläheiL     Die   auf  diese  Weise   erhaltene    leichte 
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Masse  besteht  aus  Graphit,  denn  es  bildet  sich  beim  einmaligen 
Behandeln  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  schön  grünes 
Graphitoxyd,  das  nach  der  zweiten  Behandlung  hellgelb  wird. 
Schmelzender  Kalisalpeter  ist  ohne  Einwirkung,  dagegen  bläht  der 
Graphit  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Kalisalpeter  auf  und  ver- 
schwindet dann  ziemlich  schnell,  jedoch  nur  selten  unter  Ent- 
flammung. Geschmolzene  Chromsäure  greift  ihn  nicht  merklich 
an,  dagegen  wird  er  von  mäfsig  erhitzter  Jodwasserstoffsäure  unter 
Entwickelung  von  Joddämpfen  und  Kohlensäure  leicht  zersetzt 
Durch  kochende  Schwefelsäure  wird  er  nicht  angegriffen,  dagegen 
von  geschmolzenem  Natriumcarbonat  schnell  zerstört  Beim  Ver- 
brennen im  Sauerstoft'strome  wurde  gefunden  99,02  und  98,94  Proc. 
Kohlenstoff  und  1,10  und  1,02  Proc.  Asche.  Wasserstoff  ist  nicht 
oder  nur  in  Spuren  vorhanden.  Die  Asche  bestand  aus  Platin- 
schwamm. Beim  Erwärmen  in  sauerstofffreier  Luft  zeigte  sich, 
dafs  beim  Aufblähen  bei  dunkler  Rothgluth  stickstoffhaltige 
Dämpfe  und  geringe  Mengen  Kohlensäure  entweichen,  dagegen 
bildet  sich  bei  Zugabe  weiterer  kleiner  Mengen  Salpetersäure 
keine  Kohlensäure  mehr.  Es  scheint  daher,  dafs  das  Aufblähen 
auf  einer  plötzlichen  Gasentwickelung  beruht,  die  verursacht  ist 
entweder  durch  die  Zerstörung  einer  geringen  Menge  amorphen 
Kohlenstoffs,  welcher  zwischen  den  Lamellen  des  Graphits  ein- 
geschlossen ist,  oder  durch  die  Zersetzung  einer  geringen  Menge 
Graphitoxyds,  die  sich  gebildet  hat  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Spuren  von  amorj)hem  Kohlenstoff,  der  mit  dem 
krystallisirten  Graphit  gemischt  war.  Bm. 

W.  Luzi.  Berichtigung  zu  einer  Abhandlung  von  H.Moissan^). 

—  Der  Verfasser  wendet  gegen  die  Behaujitung  Moissan's,  dafs 
schon  ältere  Forscher  «üjewufst  hätten,  dafs  nicht  alle  natürlichen 
Graphite  unter  den  bekannten  Bedingungen  sich  aufblähten,  ein, 
dafs  es  bis  dahin  Niemand  bekannt  war,  dafs  nur  gewisse  Graphite 
diese  lleaction  geben.  Entgegen  Moissan's  Angaben  findet  sich 
auch  im  Gufseisen  der  Industrie  Graphit  im  Sinne  der  Definition 
von  Luzi.  Da  nach  Moissan  das  aus  gewöhnlichem  Gufseisen 
gewonnene  Product  keine  Salpetersäurereaction  giebt,  zeigt  es 
sich,  dafs  Gufseisen  sowohl  (jraphitit  als  Graphit  enthalten  kann. 

—  Schon  vor  längerer  Zeit  hat  Luzi  selbst  nachgewiesen,  dafs 
das  im  elektrischen  Flammenbogen  aus  den  Kohlenstiften  ent- 
stehende Product  zu  dem  Graj)hitit  gerechnet  werden  mufs,  da 
es  keine  Salj)etersäurereaction  liefert  Cr. 
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Bloudel  in  Fans.  Fusion  et  cristallisation  nrtititielle  du 
€arbone.  R  l\  Xr.  227  808  vom  12.  Mai  1803»).  —  Das  pateii- 
tirte  Verfahren  besteht  im  Sehmeheii  und  Krystallisiren  unter 
gleichzeitiger  Anwendung  von  hoher  Teuijteratur  und  hinreiehen- 
dem  Druck.  Die  hohe  Temperatur  wird  durrli  einen  ^starken 
elekt.ris*"hen  Strom  erzengt,  der  geleitet  wird  durch  Metallcondtii'- 
toren,  die  an  beiden  Seiten  des  Kohlenstückes  befestigt  sind.  Das 
Kohlenstück  sauiint  den  Condiictoren  wird  mit  einer  isolirenden, 
feuerbeiatandigen  Masse  umgebeu,  di*.^  sowolil  ein  Eutweiclieu  der 
Kohlendämpfe  als  auch  eine  Condensation  derselben  als  schwarzer 
Kauch  oder  Graphit  verliindert  Das  Gauze  wird  in  einer  Flüssig- 
keit oder  einem  (Jase  angebracht,  auf  das  beim  Erwärmen  und 
Abkühlen  ein  hinreichender  Druck  ausgeübt  wird.  Bnt. 

Charles  A.  Parsons.  Experiments  on  Carbon  at  High 
Temperatures  and  under  Great  Tressures,  and  in  Contact  with 
other  Substances  ^).  —  Die  Versuche  sollten  zur  Darstellung  einer 
dichten  Kohle  ilienen^  die  für  I?ogenlampeü  daiicrhufter  wäre, 
als  die  bisherige  und  gleichzeitig  auch  zur  Verwendung  füi'  (Uüli' 
lampen  geeignet  wäre.  Zu  den  Versuchen  diente  ein  Stahl- 
cvlinder,  in  dessen  Innerem  isolirt  die  Kohlenstauge  sitli  befand, 
tiie  von  der  Flüssigkeit  uder  festen  isolirendcn  Substanz  im 
Inneren  des  Cyliiiders  vollständig  umgeben  war  und  deren  Enden 
mit  den  Polen  der  E^ynaraomascbiue  verbunden  waren.  Bei  der 
ersten  Versurhsreihe  wurde  die  K«*hlcustange  mit  Benzin,  Paraflin. 
Symp,  TetrachlorkoblenstotY ,  Schwefelkohlenstoff  umgeben.  Der 
Druck  schwankte  von  b  bis  10  1  onueu  auf  ilen  Quadratzolh  Die 
Stromstärke  betrug  100  bis  300  Ampere.  Die  Stange  hatte  im 
Anfange  einen  Durchmesser  von  \U  Zoll.  Bei  allen  Versuchen 
setzte  sich  ein  schwarzer,  weicher^  bröckeliger  Niederseldug  von 
beträchtlie-her  Diike  auf  der  Kohle  ab.  Das  specitische  Gewicht 
wurde  in  keinem  Falle  erhöht;  der  Verbreiiuungsgrad  in  Bogen- 
lampen war  unverändert.  Bei  der  nveiim  Versuchsreihe  wurde 
die  Kohle  mit  Saud,  Thonerdehydrat  und  einem  Gemisch  vouThon- 
d*de  und  Sand  umgelien.  Der  Ihauk  betrug  5  bis  30  Tonnen 
pro  Qnadratzoll,  die  Stromstärke  bia  300  Amp.  Die  Kohlenstange 
von  */'|  Zoll  Durchmesser  wurde  in  Graphit  verwandelt;  das  si)eci- 
fische  Gewicht   stieg   von    1^6   auf  2/2  und   2,4;   die  Kohle   wurde 

dicht  und  hart,  iiher  in  keinem  Falle  krystaliiuisch.  Bei  An- 
^fendnng  Ton  schichtenweise  über  einander  gelagertem  Silbei^aud 
und  Kalk  zur  Umgebung  der  f/4  bis  Vi«  Zoll  dickcu  Kohle,  5  bis 
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HO  Tonnen  Druck  pr*>  (^»iiatlratzoll,  200  bis  300  Ainp*  Stromstärke 
und  10  bis  30  Miuiiteu  EiowirkiingsJaiier  eutütautl  uq  der  Ober- 
tläi'lie  des  KolilGnstabes  eine  Lartgraue  Kniste,  die  in  conc-entrii'ter 
Flufssiiure  beständig  war,  Rergkrystall  und  Rubin  ritzte  und 
Diamant  abschlitT.  Die  Natur  dieser  Subfitanz  ist  nicht  anf- 
gekliirt.  lim, 

W*  Luzi.  Die  Ursache  der  schwarzen  Farbe  der  Steinkohlen 
und  Anthracite  1).  —  Die  schwarze  Grunflmasse,  welche  in  den 
Steinkohlen  mit  einer  bräunliclien,  harzäbnlicben  Substanz  ge- 
mengt, aljer  im  Antbradt  fast  allein  vorhanden  ist,  besteht  nicht 
aus  reinem  Kohlenstoff ;  freier  KuhlenstoJ?  ist  in  der  Kohle  oiebt 
vorhanden,  Kotdenstnifverbindungen  von  tiefscbwarzer  Farbe  liegen 
in  den  l\fp'Offr(fphft(Krifden  vor,  die  aus  Graphitsäure  beim  Erhitzen 
entstellen*  Auch  die  „Koksbaare",  haar-  und  fadenförmige  Ge- 
bilde mit  95,78  I'riic.  Kohlenskift,  0,38  Froc. Wassei-stoü'  und  3,89  Proa 
Sauerstoff  sind  Körper,  die  vielleicht  mit  der  schwarzen,  färben- 
den Masse  der  Kohle  identiscli  oder  verwandt  sind.  Cr, 

rhillips  Bendson,  The  gases  ench>sed  in  coal  dust*-),  — 
Der  Verfa^sser  stellt  an  der  Hand  einer  Versuchsreihe  fest,  dafs 
die  leichte  Entflammbarkeit  von  linls,  beziehentlieli  Hanch,  ab- 
hängig ist  von  der  Menge  der  darin  enthaltenen  Kohlenwasser- 
stoffe. V.  LIk 

F.  W»  Lürmann,  Die  Fortschritte  in  Koksofeneinrichtnngen 
mit  besonderer  Berüeksichtigung  der  Gewinnung  der  Nebenerzeug- 
nisse^), —  Die  griifste  Anwendung  haben  bis  jetzt  die  K»iksöfeii 
^Hnff  man  n-()ttii"  hei  der  Gewinnung  der  Nebenproduete  ge- 
funden; es  sind  dies  Oefen  mit  Siemens-Begeneratoren.  In 
Deutsebland  waren  1892  1205  solcher  Üofen  in  Gebrauch.  —  Die 
„Semet-Solvay^-Oefen  geben  wegen  ihrer  Construrtion  sehr 
heifs  und  brauclien  weder  Hegenerati)ren  noih  laifterhitzer;  aus 
<Uesem  Grunde  können  noch  Mischungen  von  73  bis  77  Proc^ 
Fettkohle  mit  23  bis  27  Proc.  Magerkohle  in  guten  Koka  über- 
gefülirt  w<^rden.  Snh'he  Miacbungen  gehen  höjiere  Koksausbeate 
als  Fettkolile,  sehun  wpil  die  Magerkohle  hoberen  Kohlenstoff- 
gehalt hat.  —  Zur  Ik^nzolgewinnung  werden  die  Apparate  von 
F,  Brunck  in  Dortmund  angewandt:  diese  werden  noch  geheim 
gehalten.  Am  1.  Januar  18Ü2  waren  in  Deutschland  in  Be- 
trieb 15  72t>  Koksöfen,  davon  noch  nicht  10  Proc.  mit  den  Ein- 
richtungen für  die  Gewinnung  der  Nebenpn>durte  vei^eben.     Die 
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gesamnite  Kokserzeoguug  in  Deut^clilaud  betnig  im  Jahre  18DI 
7700000 1  '  CV. 

R.  Ernst  Ex|)erinientf*lle  Ilei träge  zur  KGuntnifs  der  Vor- 
ge  bei  der  Verbrenn ini^^  vnn  Koblo  in  lAift^),  —  Dit*  Ansichten, 
^H'li  bei  der  Verlirenniin^f  \*ni  Ki>Jde  in  Luft  zueilt  Kuhle ti- 
oxyd  oder  sofort  Kohlendiiixyd  bihlet^  ^eheu  norli  sehr  aus  einander; 
besondei^s  sind  bei  früheren  IjitersucluiEgen  die  Temperaturen 
nicht  genügend  festgestellt  worden.  Verfasser  führt  nun  eine 
Heihe  von  Verbrennungen  von  Koksl^tirneni  in  einem  vorgewlinnten 
Lufthtrome  aus  unter  gleichzeitiger  Bestirnnmug  der  Temperaturen 
mit  dem  Pbttin-Platinrhodium-ThermoeU>ment  Um  eine  gröfsere 
rebitive  Genauigkeit  der  Temperaturbestimmung  zti  erhalten,  wird 
als  Vergleiebstemperatur  die  des  siedenden  Seltwefels  angewandt. 
Die  Verbrennungsgase  wurden  meist  über  (Quecksilber  aufgefangen 
und  in  ihnen  Kohlendioxjd,  Sauei-stoff  und  Kohlen« ixyd  bestimmt 
Danach  liegt  unter  den  eingehaltenen  Vers uehsbediugun gen  der 
Anfang  der  Kohlend ioxydhilduuLj  bei  etwa  400 '',  wuljei  abei"  auch 
8chon  geringe  Mengen  Knhlennxyd  eutstehen;  letztere  bleiben  aber 
bei  steigender  Temperatur  zunächst  gering,  w.^brend  die  Kohlen- 
dioxydbildung  bei  700"  etwa  ihr  Maximum  erreicht.  Oljerluilb 
dieser  Temperatur  bihlet  sich  allmiihiich  iiiimer  mehr  Kohlenoxyd^ 

bei  etwa  lOOtl"  so  gut  wie  vcill  stand  ig  Yer  läuft.  Es  erklart  sich 
so  die  Tliatsathe,  dafs  Kohlen  bei  mafsiger  Flitze  nhne  Fianime, 
bei  höherer  Temperatur  mit  Flamme  verbrennen ,  weil  dann  erst 
Koblenuxydgiis  gebildet  wird,  Bs, 

Otto  Mülilhauser.  Ueber  die  Kohlenstoffverbindungen  der 
Elemente^).  —  Verfasser  giebt  zunächst  eine  üebersicht  der  zur 
Darstellung  verschiedener  Carbiile  (des  K»  Ca,  Da,  Fe,  Mn,  Cr, 
1>,  B)  dienenden  ifethoden  und  beschreibt  dabei  eingehender  die 
elektrisctien  Oefen  von  M<ussan  und  Co  wies.  Letzterer  besteht 
HiiH  feuerfesten  Backsteinen;  der  Builen  ist  mit  einer  Schicht  vtm 
Holzkohle  bedeckt,  auf  die  das  in  Reaction  zu  bnngende  Gemisch 
kommt  Genauer  beschreibt  dann  der  Verfasser  die  Herstellung 
und  die  Eigenschaften  des  Borcarbids  und  des  Siliciumcarbids. 
Das  durch  Erhitzen  von  Borsaure  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen 
dargestellte  Borcarbid  winl  zunächst  durch  Erhitzen  in  einem 
tSauerstoftstrome  bis  zur  Kotbgluth  von  überschüssiger  Kohle  be- 
freit, dann  successive  mit  Natron,  Wasser  und  Salzsäure  behan- 
delt, und  stellt  dann  ein  graphitähnliches  Pulver  dar,  welches 
01,20  Proc.  KohieoatoiÜ  (also  der  Formel  BC  entsprechend)  ent- 
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hält.  Das  aus  Sand  und  Kohle  unter  Zusatz  Ton  Salz  im  elek- 
trischen Ofen  gebildete  Siliciumcarbid  enthielt  62,4  Proc  Silicium 
und  36,26  Proc.  Kohlenstoff.  Es  wurde  successive  mit  Salzsäure, 
Natronlauge  und  Wasser  gereinigt,  dann  zur  Entfernung  der 
überschüssigen  Kohle  bei  Dunkelrothgluth  im  Sauerstoffstrome 
erhitzt,  und  zur  Entfernung  der  Kieselsäure  mit  Flufssäure  und 
Schwefelsäure  behandelt;  es  enthielt  dann  69,10  Proc.  Silicium 
und  30,70  Proc.  Kohlenstoff,  während  die  Formel  SiC  70  und 
30  Proc.  verlangt.  Nur  wenn  die  Ausgangsmaterialien  frei  von  Eisen 
waren,  sind  die  Krystalle  farblos.  Sie  lösen  sich  weder  in  Flufs- 
säure noch  in  anderen  Säuren,  werden  aber  durch  Schmelzen  mit 
Soda  und  Natron  zersetzt.  JBr. 

P.  Dvorkovitsch.  Die  Vergasung  von  Kohle  und  von  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoffen  i).  —  Bei  den  gewöhnlichen  Yergasungs- 
methoden  werden  die  Leuchtgase  zum  Theil  durch  die  zu  hohe 
Temperatur  zersetzt  Deshalb  ist  es  rathsam,  erst  die  Kohlen- 
wasserstoffe von  der  Kohle  abzudestilliren  und  dann  diese  zu  ver- 
gasen. Nimmt  man  den  letzteren  Procefs  bei  700  statt  900®  vor, 
80  bekommt  man  ein  um  50  Proc.  leuchtkräftigeres  Gas,  dessen 
geringere  Menge  durch  diese  Eigenschaft  reichlich  aufgewogen  wird. 
Die  Nebenproducte  sind  wei*thvoller.  Dasselbe  gilt  von  der  Gas- 
bereitung aus  flüssigen  Kohlenwasserstoffen.  In  der  Discussion 
werden  diese  Vorschläge  zum  Theil  abfällig  beui*theilt.     v.  Lb. 

H.  Dicke.  Ueber  Wassergas  und  dessen  Verwendung*).  — 
Es  wird  die  eingetreteme  Vereinfachung  in  den  Apparaten  zur 
Erzeugung  des  Wassergases  besj)rocli(»n.  Dann  äufsert  sich  der 
Verfasser  eingehend  über  die  Zusammensetzung  und  bemerkt,  dats 
die  Odorirung  des  Wassergases  durch  eine  10  proc.  Mercaptan- 
lösung  geschieht  und  für  1000  ccm  8  Pfg.  Kosten  verursacht.  Es 
wird  zum  Kochen,  Heizen,  Schmelzen,  zu  metallurgischen  Zwecken 
und  zu  Auer-  und  Magnesiakammlicht  vorwendet.  Für  das  Auer- 
licht  sind  zu  diesem  Zwecke  cylinderlose  Lamj)en  construirt  worden. 
Die  Wärmeentwickelung  pio  Kerze  ist  sehr  gering.  Die  Gefahren 
der  Giftigkeit  des  Gases  sollen  durch  genaue  Controle  der  Hähne 
und  der  Leitungen  genügend  vermindert  werden.  v.  Lb. 

Guntz  und  Särnström.  Wirkung  des  Kohlenoxyds  auf  fein 
vertheiltes  Eisen  und  Mangan  ^).  —  Eisenschwamm  zersetzt  Kohlen- 
oxyd ])ci  etwa  500'  unter  Bildung  von  Eisenoxydul  und  Kohlen- 
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Stoff.  Aehnlich  wirkt  aucli  Manganschwamm  bei  etwa  400^  auf 
Kohlenoxyd  ein  unter  Bildung  von  Manganoxjdul  und  Kohlen- 
stoff. Bei  sehr  hohen  Temperaturen  findet  die  umgekehrte  Reac- 
tion  statt.  Die  Kohlenstoffabseheidung  erfolgt  nach  älteren  Unter- 
suchungen in  dem  Theile  des  Hochofens,  in  welchem  noch  nicht 
metallisches  Eisen  enthalten  ist,  nach  der  Formel: 

3FeO  +  CO  =  FeaO^  +  C.  Mt 

A.  Bach.  Contribution  ä  Tetude  des  phenomenes  chimiques 
de  Tassimilation  de  Tacide  carbonique  par  les  plantes  a  chloro- 
phylle  1).  —  Bei  der  Assimilation  der  Kohlensäure  durch  die  chloro- 
phynhaitigen  Pflanzen  soll  Kohlendioxyd  mit  Wasser  nach  folgen- 
der Gleichung  zerlegt  werden:  002-1-020  =  0112  0  +  08.  In 
Analogie  mit  der  Zerlegung  der  schwefligen  Säure  dui-ch  die 
Sonnenstrahlen  könnte  man  sich  denken,  dafs  die  Kohlensäure 
am  Lichte,  wie  folgt,  zerlegt  wird :  3  H,  C  O3  =  2  H,  C  O4  -f-  H ^  0  -f-  C. 
HgO  -(-  G  giebt  Formaldehyd,  das  andere  Zerlegungsproduct  ist 
Perkohlensäure ,  welche  sich  spontan  zerlegen  kann :  2  Hg  C  O4 
=  2  CO3  +  2  H2O2  =  2  CO,  -[-  2  H,0  +  O2.  Es  wurde  durch 
eine  Lösung  von  üranacetat  im  Sonnenlicht  Kohlendioxyd  geleitet, 
dabei  entstand  ein  Niederschlag,  der  zum  Theil  braun,  zum  Theil 
braunviolett  war  und  auf  dem  Filter  gelb  wurde.  Wenn  dieser 
Niederschlag  aus  Uransuperoxyd  besteht,  so  kann  man  den  Vor- 
gang so  erklären:  Es  entsteht  Uranpercarbouat,  das  in  Kohlen- 
säure und  Uranperoxyd  zerfällt,  welches  durch  Formaldehyd  zu 
niederen  Uranoxyden  reducirt  wird.  Damit  dürfte  das  Entstehen 
von  Perkohlensäure  bei  der  Reduction  der  Kohlensäure  wahr- 
scheinlich gemacht  sein,  Ld. 

A.  Bach.  Sur  le  dedoublement  de  Tacide  carbonique  sous 
l'action  de  la  radiation  solaire  2).  —  Zum  Nachweis  des  bei  der 
Spaltung  der  Kohlensäure  entstehenden  Formaldehyd  es  wurde  die 
Reaction  von  Faillat^)  verwendet,  indem  man  Kohlendioxyd  bei 
Lichteinwirkung  durch  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  wässe- 
rige Lösung  von  Dimethylanilin  leitete.  Es  trat  die  für  Form- 
aldehyd charakteristische  Blaufärbung  bei  der  weiteren  Ver- 
arbeitung der  Lösung  ein.  Diffuses  Sonnenlicht,  ja  das  Licht 
einer  Gasflamme  genügt,  um  die  Zerlegung  der  Kohlensäure  bei 
Gegenwart  von  Dimethylanilin  zu  bewirken.  Ld. 

G.   Carrara.      Ueber    polymeres    Thiophosgen  *).    —    Von 
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Ratlike^)  ist  beobachtet,  dafs  das  Thiophosgen,  CSClj,  im 
Lichte  ein  Polymerisationsproduct  bildet.  Rathke  hatte  zunächst 
geglaubt,  demselben  die  Formel  (CS 012)3  zuschreiben  zu  sollen, 
so  dals  also  das  Polymere  durch  Condensation  von  drei  einfachen 
Molekülen  entstehen  würde.  Da  er  aber  später  2)  durch  Einwirkung 
von  Anilin  auf  das  Polymere  ein  Product  von  der  Zusammensetzung 
Cj Sj  CI2 (N Ce Hj)  erhalten  hatte,  nahm  er  für  die  Moleküle  des- 
selben nur  die  doppelte  Formel  der  einfachen  Substanz  an,  zumal 
er  auch  einige  Analogien  des  Körpers  mit  dem  von  Hentschel 
auf  andere  Weise  dargestellten  Perchlorodithioameisensäuremethyl- 
ester  constatiren  konnte.  Weil  Carrara  die  von  Rathke  an- 
geführten Gründe  noch  nicht  für  durchaus  stichhaltig  ansah,  be- 
stimmte er  die  Molekularformel  des  Polymeren  auf  kryoskopischem 
Wege.  Er  erhielt  das  Molekulargewicht  226  bis  205,  das  etwa 
dem  doppelten  des  einfachen  Moleküls  in  der  That  entspricht; 
mit  zunehmender  Verdünnung  war  eine  Dissociation  der  Doppel- 
moleküle zu  constatiren.  Eine  Prüfung  der  von  Rathke  für  die 
polymere  Substanz  aufgestellten  Constitutionsformel  suchte  Car- 
rara mittelst  der  Molekularrefraction  auszuführen,  und  zwar  im 
Vergleich  mit  dem  einfachen  Thiophosgen  und  dem  Perchloromethyl- 
mercÄptan.  Die  Atomrefraction  des  Schwefels  hat  in  dem  poly- 
meren  Körper  jedoch  einen  von  den  beiden  möglichen  Vergleichs- 
fällen gänzlich  abweichenden  Werth,  so  dafs  die  Molekularrefration 
hier  keine  Anhaltspunkte  für  die  Constitution  zu  geben  scheint. 
Die  erhaltene  Atomrefraction  ist  für  beide  geforderten  Werthe 
viel  zu  klein  und  könnte  höchstens  eine  Erklärung  finden,  wenn 
mau  eine  ringförmige  (thioj)henartige)  Zusammenschliefsung  der 
beiden  Einzelmoleküle  in  Betracht  zöge.  B, 

Silicium,  Titan,  Zirkonium,  Thorium,  Zinn. 

H.  N.  Warren.  A  curious  formation  of  the  dement  Sili- 
con =*).  —  Grofse,  vollkommen  ausgebildete,  metallisch  glänzende, 
schiefe  Octaeder  von  „graphitartigem"  Silicium  erhielt  Verfasser 
in  folgender  W^eise :  Wallnufsgrofse  Stücke  von  Aluminium  wurden 
in  einem  Thontiegel  mit  einem  Gemisch  von  4  Thln.  Kieselfluor- 
kalium, 1  Thl.  Chlorkalium  und  2  Thln.  Kalium carbonat  ge- 
schmolzen und  nachdem  die  heftige  Reaction  nachgelassen  hatte, 
ungefähr   fünf   Minuten    auf   Weifsgluth    erhitzt.     Der   80   Proc. 
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SiUciimi  enthaltende  König  wurde  sorgfältig  von  der  Schlaeke  be- 
freit und  in  einem  Grapliittiegel  mit  einem  Gemisch  vom  12  fachen 
der  nrsprünglieli  verwendeten  Meui^'e  an  Ahnniniuni  und  2  Tldn. 
Zinn  geniischt  und  mit  f^ner  La^e  von  NatriunisiUiat  bedeckt. 
Der  Tiegel  mit  luhalt  wurde  dann  zwei  Stunden  einer  möglichst 
grofsen  Hitze  unterworfen.  Nach  dem  Brechen  des  erhaltenen 
Königs  wurde  das  Aluminium  gelöst,  uöd  i^urück  blieben  grofse, 
vi»llkommen  ausgebildete  Kry stalle  der  oben  hesch riebeneu  Form, 
die  nach  der  Analyse  aus  reinem  Silicium  bestanden.  Die  Kry- 
stalle  sind  nur  in  Flurssaure  löslicli  und  unschmelzbar.        Bm, 

H.  N.  W.^rren.  The  action  of  Silicnn  cm  the  Metals  Gold, 
SUver,  Platin  um  and  Mernry  ^>  —  Verfasser  hat  einige  Silicide 
erhalten,  indem  er  fein  vertheiltes  Silicium  mit  dem  Metall  und 
Kiese! Huorkali um  zu  Hellrotbgluth  erhitzte.  Platin  ergiebt  auf 
diesem  Wege  ein  Silicid  mit  lU  I*roc.  Silicium,  das  glänzend  ist, 
bei  Uothgluth  stimiilzt  und  in  Säuren  schwer  löslich  ist.  Gold 
und  Silber  bilden  schwieriger  Silicide.  Sie  enthalten,  auf  gleiche 
Weise  dargestellt,  nm*  5  Proc.  Silicium,  Das  Silbersihcid  sieht 
hellgelb  aus.  Giebt  man  jediicb  in  das  tlüssige  Metall  zuei-st 
etwas  Sihcid  und  dann  weiter  Silirium,  so  erhält  man  schlief s- 
licli  Silicide  von  10  Proc.  Gehalt.  Dieses  Silbersilicid  siebt  röth- 
lich  aus,  wie  Mangan.  Ein  IJuecksübei^silicid  wurde  nicht  er- 
halten. Ldi. 

FL  Moissan-)  beschrieb  die  Darstellung  und  Eigenschafteji 
des  Siliciumcarbids.  Diese  Verbindung  läfst  sicli  in  vier  ver- 
schiedenen Weisen  erlialten:  a)  durch  directe  Vereinigung  von 
Kohlensti>0  und  Silicium,  indem  der  Kohlenstoff  in  geschmolzenem 
Silicium  gelöst  wird;  daltei  entstehen  mehrere  Millimeter  lange, 
schöne  Krystalle,  welche  sich  durch  Behandlung  der  abgekühlten 
Schmelze  mit  Fhiorwasserstoftsal petersäure  isoliren  lassen;  b)  durch 
Krystallisation  in  geschmolzenem  Eisen,  indem  Siliciumroheisen 
im  elektrischen  < Jfen  mit  iiberst^hiissigem  Silicium  erhitzt  und  das 
erhaltene  IVodurt  mit  Kfuiigsw^asser  behaudelt  wird;  dabei  wird 
Eisen  entfernt,  und  der  Ilückstaud  wird  dann  mit  Flufssäure- 
Salpetersäure  und  sehliefslich  mit  Salpetersäure  und  Kalium- 
chlorat  behandelt.  —  Erhitzt  man  Eisen  mit  Silicium  und  Koldeu- 
oder   Eisen,    Kieselsäure    und    Kohlenstoft    im    elektrischen 

,  8o  entstehen  ebenfalls  Krystalle  von  Siliciunicarbid;  c )  indem 
man  lüeselsäure  duicb  Kofdenstoff  im  elektnschen  Ofen  reducirt; 
;d)  dun^h  Einwirkung  von  Kohlenstoffdämpfeu  auf  Siliciumdämpfe; 


»)  Chetn.  Newa  67,  303—304.  —  *)  Compt.  renci  117,  425—428. 
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diese  Einwirkung  findet  statt,  wenn  geschmolzenes  Silicium  in  dem 
unteren  Theile  eines  länglichen,  kleinen  Kohlentiegels  auf  die 
höchste  Temperatur  des  elektrischen  Ofens  erhitzt  wird;  nach 
dem  Erkalten  findet  man  sehr  harte,  zerbrechliche,  wenig  gefärbte, 
prismatische  Nadeln  im  Tiegel.  Siliciumcarbid  ist  in  eisenfreiem 
Zustande  farblos;  es  bildet  häufig  regelmäfsige,  sechseckige  Kry- 
stalle,  von  denen  viele  parallele  Streifimg  und  dreieckige  Ein- 
drücke zeigen;  die  Krystalle  ritzen  leicht  Chromstahl  und  Rubin 
und  wirken  lebhaft  auf  das  polarisirte  Licht;  sie  werden  von 
Sauerstoff  und  von  Schwefel  noch  bei  1000®  nicht  angegriffen; 
von  Chlor  werden  sie  bei  600°  oberflächlich,  bei  1200*^  vollständig 
angegriffen.  Gegenüber  Säuren,  geschmolzenem  Kaliumnitrat  und 
Kaliumchlorat  sind  sie  beständig,  dagegen  wird  das  Carbid  von 
Bleichromat  angegriffen;  zur  vollständigen  Verbrennung  des  Kohlen- 
stoffs mufs  die  Einwirkung  des  Chromats  noch  mehrfach  wieder- 
holt werden.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  liefert  Siliciumcarbid 
Kaliumsilicat  und  Kaliumcarbonat.  Cr, 

E.  G.  Acheson.  Improvements  in  and  connected  with 
Carbonaceous  Compounds.  Engl.  Pat.  Nr.  17  911  vom  7.  October 
18921).  —  Das  Patent  betrifft  die  Herstellung  von  sogenanntem 
„Carborundum"  durch  Zusammenschmelzen  von  Kohle,  Quarz  oder 
einem  Aluminium-  oder  Calciumsilicat  mit  einem  Salze  als  FluXs- 
mittel.  Gleichzeitig  wird  ein  zu  dem  Procefs  brauchbarer  elek- 
trischer Ofen  beschiieben.  ^5. 

Otto  Mühlhäuser.  Die  Carbide  des  Siliciums^).  —  Das 
Siliciumcarbid  ist  von  dem  amerikanischen  Elektrotechniker 
Edward  Acheson  entdeckt  und  in  Folge  seiner  dem  Diamant 
nahe  kommenden  Härte  unter  dem  Namen  Carborundum  als 
Schleifmittel  in  den  Handel  gebracht  worden.  Mühlhäuser  ist 
an  dieser  Erfindung  insofern  l)etheiligt,  als  er  den  Reactionsver- 
lauf  und  die  Zusammensetzung  des  neuen  Productes  feststellte. 
Zur  Darstellung  des  Carborundums  mischt  man  100  Thle.  fein- 
gepulverten Sand,  100  Thle.  Koks  und  25  Thle.  Kochsalz.  Das 
Gemenge  wird  mittelst  des  elektrischen  Stromes  in  einem  Ofen 
erhitzt,  welcher  einen  aus  feuerfesten  Steinen  erbauten  Trog  dar- 
stellt, in  dessen  Schmalseiten  die  Elektroden  hineinragen.  Die 
letzteren  sind  durch  einen  Kohlenstoffkem  verbunden;  um  diesen 
wird  gleichmäfsig  das  obige  Gemenge  gelegt.  Während  der  Reac- 
tion   entweichen  Kohlenoxyd   und   Kochsalzdämpfe,   so   dafs   das 


^)  Cheiii.  Soc.  Ind.  J.  12,  847.  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  105;  vgl. 
auch  Dingl.  pol.  J.  289,  164. 
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Ganze  den  Anblirk  eines  Viil(?aTis  bietet  Nach  beendigter  Hea<- 
tioD  findet  sich  der  innere  Kolilenkern  von  fünf  Schichten  nni- 
fueben,  welche  bestehen:  1.  ans  Grapliit;  2.  ans  krvstallisirtera 
Öilicinmcarbid;  3.  ans  amorphem  Siüciumcarbid;  4,  ans  ein«^r 
faserfüraiigen  Substanz,  deren  geringe  Menge  zu  einer  voll- 
ständigen Analyse  nicht  ausreichte;  5.  anis  nnveräudertem  x\us- 
gangsniatt^ritil.  Ct\ 

Otto  Mühlbäuser')  beschrieb  die  Technologie  de«  Carbo- 
nindums  (krystallisirtes  Silicinmcarbid),  welches  von  der  Carbo- 
rundnm-Compagnie,  Mooungabela,  Pa,,  als  SchleitVnittel  dargestellt 
wird.  Als  Rohstotle  wendet  man  Sand,  Kok^  und  Salz  an,  indem 
man  beis|uels weise  100  llde.  lioks  mu\  100  Thin.  Sand  und  etwas 
Sak  mischt;  letzteres  wirkt  mechanisch:  die  Erhitzung  der  Mischung 
wird  in  einem  ans  feuerfesten  Steinen  erbauten  Troge,  in  deren 
Schmalseiten  die  Elektroden  hineinragen,  vorgenommen.  Letztere 
stehen  mit  dem  Stromtntosb>rinator,  dit^ser  mit  dem  Wecliselstrom- 
Dvnamo  in  Verliindun*^.  IHe  Mist^hnng  der  Robytoffe  ^ird  gleicli- 
raärsig  um  einen  die  Elektroden  verbin<ienden  Koblenkern  ^^dcgt. 
Die  Ileaction  vollzieht  sich  wabreml  mehrerer  Sinndcn,  Das 
Product  wird  mechaniscb  zerkleinert,  mit  Säui*e  und  schliefs- 
lich  mit  Wasser  gewaschen;  dann  wird  das  gereinigte  Material 
zu  feinem  Mehl  zerstampft  und  geschlämmt  —  Zur  Fabrikation 
der  Si'hleif steine  w^ird  das  Pulver  mit  cinrni  geeigneten  Binde- 
mittel, z.  B.  Porcellansatz ,  gemischt  und  dann  geformt  und  ge- 
biunnt,  Cr. 

Otto  Müh Ih  aus  er*)  berichtet  weiter  über  Carborundum, 
indem  er  die  Geschichte  der  Entdeckung  und  die  Darstellung 
dieser  Verbindung  näher  beschreibt  Cn 

Otto  Mühlbäuser'^)  lieferte  Beitrüge  zur  Analyse  von  Sili- 
c  inmcarbid.  Das  Carhornndum  innfe  zur  Analyse  im  Staldmörser 
und  Achatmorscr  gepulvert  und  dann  wiederholt  geschlämmt 
w^erden.  Das  Meld  wird  in  einer  2\4  Liter -StiipselHascbe  mit 
2  Liter  Wasser  minntenlaug  geschüttelt,  das  Snspendn*tc  ab- 
geschlämmt, der  Bodensatz  getrocknet,  zerrieben  und  wieiler  ge- 
sicblämmt  Für  Silicinmbestinnnung  genügt  eine  Minute  langes 
Absitzen  mich  dem  Schüttehi,  dagegen  nmh  dieses  vor  der  Kohlen- 
Stoff be^timmung  fünf  Minuten  danern.  Zur  Kohlenstoffbestimmung 
wird  das  Carbid  (0^250  bis  0,350  g)  mit  feingepulvertem  Blei- 
chromat  (20  Tble.)  im  Verbrennnngsrobre   erhitzt.     Die  Silicium* 


0  Zeitschr.  angcw.  Clietu.  1893,  S.  485.   —  *)  Daselbtt,  8.  637—640.  — 
•)  Zeitflchn  anal.  ( hem.  32,  564-5*37. 
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bestimmung  geschieht  durch  alhnähliches  Zusammenschmelzen  von 
dem  Carbid  (0,400  g)  mit  Kalium -Natriumcarbonat  (1,600  g)  im 
Platintiegel,  indem  man  eine  Stunde  schwach  erhitzt,  dann  die 
Flamme  erhöht,  bis  die  Masse  backt,  nach  zwei  Stunden  die  Flamme 
noch  gröfser  macht  und  schlierslich  die  Masse  allmählich  in  vollen 
Flufs  bringt.  Nach  seclis  Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet  und 
dabei  Natriumsilicat  und  Kohlenstoff  gebildet.  —  Ein  sehr  reines 
Carborundum  hatte  die  Zusammensetzung:  Kohlenstoff  30,20  Proc., 
Silicium  69,10  Proc,  Aluminium-  und  Eisenoxyd  0,46  Proc,  Calcium- 
oxyd  0,15  Proc,  Magnesiumoxyd  0,09  Proc  Cr. 

Auch  W.  P.  Blake  1)  lieferte  eine  Beschreibung  des  Carborun- 
dutns  und  erwähnte  näher  die  Darstellung,  Eigenschaften  und 
Anwendungen  dieser  Verbindung.  Cr. 

Ebenso  besprach  E.  G.  A  c  h  e  s  o  n  2)  in  einem  Vortrage 
(Franklin  Institut,  21.  Juni  1893)  das  Carborundum  und  seine 
Eigenschaften.  Cr. 

Richard  Möhlau.  Ueber  das  Färben  von  Quarzsand  mit 
Azofarbstoffen  3).  —  Mit  gutem  Erfolge  konnten  nur  die  wasser- 
unlöslichen Naphtolazofarbstoffe  auf  Quarzsand  fixirt  werden.  In 
einem  Kessel  wird  1  kg  /3-Naphtol  mit  etwas  mehr  als  der  äqui- 
valenten Menge  Aetznatron  in  25  Liter  Wasser  gelöst  und  in  diese 
Lösung  allmählich  100  kg  Quarzsand  eingerührt.  Zu  der  Flüssig- 
keit giebt  man  unter  fortgesetztem  Rühren  eine  frisch  bereitete 
Lösung  von  Diazobenzolchlorid,  die  durch  Vereinigung  einer  Lösung 
von  900  g  salzsaurem  Anilin  und  800  g  Salzsäure  in  3  Liter  Wasser 
mit  einer  Lösung  von  500  g  Natriumnitrit  in  2  Liter  Wasser  her- 
gestellt wurde.  Mt 

F.  Kohlrausch*)  berichtete  über  Lösung  von  Natriumsilicaten ; 
insbesondere  auch  über  einen  Einflufs  der  Zeit  auf  deren  Con- 
stitution. Während  das  einfache  Natriumsilicat  in  concentrirter 
Lösung  zu  den  am  schlechtesten  leitenden  Salzen  gehört,  wächst 
seine  molekulare  Leitfähigkeit  beim  Verdünnen  schnell,  so  dafs 
es  in  sehr  verdünnter  Lösung  —  wohl  in  Folge  einer  hydro- 
lytischen Spaltung  in  Natriumhydroxyd  und  Polysilicate  —  besser 
als  alle  anderen  Salze  leitet.  Lösungen  von  Polysilicaten  zeigen 
ein  ähnliches  Verhalten.  Beim  Zusatz  von  Kieselsäure  zu  Natron- 
lauge sinkt  deren  Leitungsvermögen  allmählich  bis  auf  circa  drei 
Achtel  des  Anfangswert  lies.    Es  sind  dann  2  Mol.  SiOg  auf  1  Mol. 


')  f:beni.  News  GS,  169,  —   *)  Daselbst,   vS.  179.  —  ^)  Zeitschr.  angew. 
Chem.  1893.  S.  255.  —  ')  Ann.  Pbys.  47,  750—764. 
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VNaOH  zugesetzt  Von  da  ab  bleibt  das  Leitungsvermögen  con- 
H  staut  —  Beim  Vermischen  von  Natronlauge  oder  Natriumsilicat* 
H  lösung  mit  eiiJt'r  Polysiliratlösting  von  mehr  als  zwei  Aeriuivalenten 
H  SiOj  nimmt  d'w  LeitfÜhigkeit  des  Gemisches  allmählich  ab,  zuerst 
H  jiroportional  der  Zeit,  dann  langsamer,  um  schliefslich  einen  End- 
H  werth  zu  en*eichen.  Die  Ursachen  dieser  Erscheinung  liegen  in 
H  einer  langsamen  Reaction  zwischen  dem  Alkali  nnd  dem  Poly- 
H  Silicat,  und  in  einer  Nachwirkung  der  Verdüuming  der  Lösimg  des 
H  letzteren,  wodurch  der  Gleichgewichtszustand  erst  nach  einiger 
H  Zeit  eintreten  kann.  Wy, 

H  Hermann   Traube.      Ueber    die    I>arstel!ung    w\asserfreier 

H  krystallisirt^r  MetalLsilicate  ^).  —  Zu  diesem  Zwecke  ver^vendet 
H  Verfasser  die  von  Ebelmen^)  zuerst  vorgeschlagene  Methode» 
H  welche  daran!  bernlit,  d.ifs  manche  amorphe  Körper  von  Bor- 
H  8äiu*e  bei  sehr  hoher  Teriipetatur  auf  gelost  werden  und  nach 
H  der  Verflüchtigung  der  Borsaure  krystallisirt  zurückbleiben.  Zur 
"  Darstellung  von  krystallisirtem  Zinksilicat  fällt  Verfasser  durch 
möglichst  wenig  überschüssiges  Alkali  enthaltende  Natriumsilicat- 

I  lösung  aus  einer  Zinksulfatlösung  amorphes  Zinksilicat  Dasselbe 
wird  nach  scharfem  Trocknen  mit  dem  achtfachen  Gewicht  ge- 
schmolzener Roi-säure  in  einem  Platintiegel  ungefähr  zehn  Tage 
lang  der  höchsten  Temperatur  des  Porcellauofens  ausgesetzt,  wobei 
sich  ein  grofser  Theil  der  Borsäiu'e  verflüchtigt.  Aus  der  übrig- 
gebliebenen Schmelze  wurde  durch  Auslaugen  mit  Wasser  ein 
weilses,  krystallinisches,  in  Saiu^eu  unlösliches  Zinksilicat  (ZnSiOg) 
erhalten.     Die  Krjstalle   erwiesen   sich   unter   dem  Mikroskop  als 

I  Prismen  mit  domatischer  Endigung,  deren  optische  Eigenschaften 
die  Zugehörigkeit  zum  rhombisclien  System  ergaben,  Hieraach 
wüi'de  das  Zinksilicat  ein  Zink-Pjroxen,  isomorph  mit  dem  natür- 
lichen Mineral  Enstatit  (MgSiOg),  darstellen*  Das  Zinksilicat  wird 
erst  durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Kalium  -  Natriunicarbonat 
aufgeschlossen.  BttL 

H.  Born  träger,  lieber  künstliehe  Silicate.  Ihre  Analyse, 
Zusammensetzimg,  Formel  und  Eigenschaften'*).  —  Bezugnehmend 
auf  sein  Patent  Nr.  66  065  führt  der  Veifasser  ans,  dafs  beim  Ver- 

■  mischen  einer  Metallsalzlösung  1:10  mit  einem  gleichen  Volumen 
einer  auf  die  Hafte  verdünnten  Wasserglaslösung  von  38*  B, 
Metallsilicate  krystallinisch  ausfallen,  welchen  er  anf  Grund  seiner 
Analysen  die  Formeln; 

H  ^)   Ber,   26.    2735— 273<i.   —   »)    Ann.   chim.    phys.  33,    34   {1851).  — 

H  ■)  Deutsche  Ckeitiikerzeit.  8,  186—187. 

^H  J&hr«5b6r.  t  Chftm.  u.  9.  w.  für  1893.  26 
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Na0.4SiO,;    Na0.2SiO,;    Ca0.4SiO,; 

Ba0.4SiO,;    Al^  0, .  10  Si  0, ;    Cr,  0» .  10  Si  0, ; 

FetOj.SSiOg;    Ni,0..8SiO.;    Co,0,.8SiO,;    Mn, 0^ .  13 Si 0, ; 

ZnO.SSiO,;    Ur,0,.7SiO,;    CaO.SSiO,;    SnO,.4SiO, 

zuschreibt  Die  Fällungen  sind  angeblich,  aufser  bei  den  Edel- 
metallen, quantitativ.  v.  Lb. 

F.  W.  Clark e.  Die  Constitution  der  Lithionglimmer  9-  — 
Es  wird  für  die  Glimmer  die  allgemeine  Formel  AI,  (Si  04)3X3 
aufgestellt,  in  der  X  ein-,  zwei-  oder  dreiwerthige  Metalle  be- 
deutet (Si04)  kann  durch  SijOg  ersetzt  werden.  Der  Normal- 
glimmer soll  Als  (Si  04)3  AI  seiiii  Muscovit  Al3(Si04)8Ri,  Biotit 
Al2(Si04)8Ri'Ri,  Phlogopit  Al(Si04)8R8Ri  und  Clintonit  R"=0» 
=A1 — 0— SiOsRi.  Die  Lithionglinmier  enthalten  weniger  Sauer- 
stoff als  ein  Orthosilicat,  was  durch  SisOg  gedeutet  werden  kann, 

F 
aber  sie  enthalten  auch  Fluor,  was  durch  A1^^?q  p,   oder  sein 

Vielfaches  ausgedrückt  werden  soll.  Nach  der  Analyse  von  Lorenzen 

F 
wird    Polylithionit    als    Al^g?  n  t  •+  5  Al(Si3  08)8Na8K3    auf- 

gefafst.  Es  wird  diese  Formulirungsmethode  noch  auf  zahlreiche 
Beispiele  angewendet  v.  Lb. 

K.  R.  B.  Hof  mann,  lieber  das  specifische  Gewicht  des 
Titans 2).  —  Titan,  aus  Fluortitankalium  durch  Ueberleiten  von 
Natriumdämpfen  im  Wasserstoffstrome  erhalten,  bildet  ein  eisen- 
graues Pulver.  Sein  specifisches  Gewicht  wurde  zu  3,4973  und 
3,5888  gefunden.  Letzteres  ist  wohl  das  richtigere,  sein  Atom- 
volum demnach  =  13,4  in  Uebereinstimmung  mit  L.  Meyer 's 
Annahme.  Ldt 

T.  W.  Hogg.  On  the  occurrence  of  cyanonitride  of  Titanium 
in  Ferromanganese  3).  —  Es  wird  gezeigt,  dafs  in  jedem  Cubikzoll 
hochprocentigen  Eisenmangans  ungefähr  eine  halbe  Million  Kry- 
ställchen  von  Stickstofftitancyanid  enthalten  sind.  v.  Lb. 

R.  Brauns.  Ueber  das  Verhalten  der  Titansäure  gegen 
Phosphorsalz*).  —  Der  Verfasser  erklärt  G.  Rose's  Angabe  für 
unrichtig,  dafs  die  beim  Auflösen  von  Titansäure  in  der  Phosphor- 
salzperle vor  dem  Löthrohre  auftretenden  Krystalle  aus  Änatas 
beständen.  Die  Kryställchen  gehören  aber  nicht  dem  quadratischen 
System  an,  sondern  sind  rhomboedrischer  Form  und  bestehen  aus 
dem  Oxyde  TigOg.  Brt. 


»)  Chem.  Centr.  64,  II,  770  oder  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  245—250. 
—  «)  Ber.  26,  1025-1026.  —  »)  Chem.  News  68,  163.  —  *)  Chem.  Centr. 
64,  II,  888  nach  Jahrb.  f.  Min.  1892  II,  287—238. 
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L,  Bourgeois.  Darstelhing  von  Tiüinateii '),  —  Durch 
Schmelzen  von  Chlorideu  mit  Titansäur^  eutstelieii  Titanate 
z.  B.  Mangantitaiiat,  MnTiOa,  identiscli  mit  Pyrophanit  und  iso- 
morph rait  den  Oxyden  lijüv  Dargestellt  wurden  Nickel-, 
Kobalt-,  Magnesium-  und  Eisentitaimt  Letzteres  ist  scljwiirz  und 
magnetisch  wie  Titaneisen.  Ldt. 

L.  Trooßt  Sur  la  preparation  du  zirconium  et  du  thorium*). 
—  Man  stellt  ein  inniges  Gemenge  von  überschüssigem  Zirkon- 
oxyd  und  Zuckerkohle  djir,  prefst  und  setzt  es  dem  elektrischen 
Strom  von  30  bis  35  Amp.  und  70  Volt  aus.  Das  so  erhaltene 
Metall  enthält  22  bis  23  Proa  Kohleostott\  den  man  zum  Theil 
mit  Zirkonoxyd  entfernen  kann.  Das  Carbid  ist  stahlgrau,  aehi* 
hart,  beständig  gegen  Luft,  bei  Rotligluth  sich  obertliirhlich  oxy- 
dirend,  wenn  es  schwach  kohlenstoffhaltig,  dagegen  unter  Licht- 
erscheinung verbrennend,  wenn  es  stark  kohlehaltig  ist,  gegen 
Wasser  und  Hänren  beständig;  nur  Fluorwasserstoffsäure,  selbst 
sehr  verdünnte,  lost  es  leicht  aui.  —  Thorium,  auf  gan:^ 
gleiche  Weise  hergestellt,  enthält  noch  etwa  10  Proc.  Kohle. 
Seine  Dichte  ist  10,15.  Es  ist  weniger  hart  als  Zirkonium.  Es 
zersetzt  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wassei-stoff  und  übel- 
riechenden Kohlenwasserstoffen,  An  feuchter  Luft  setzt  es  sich 
allmählich  in  mehr  oder  weniger  weifses  Pulver  uuj.  In  der  Koth- 
gluth  verbrennt  es  noch  energischer  als  Zirkonium.  Ldt. 

L.  Troost.  Sur  Pextraction  de  la  zircvone  et  de  la  tho- 
rine*). —  Die  früher  gemachte  Beobachtung,  dats  Zirknnsilicat, 
mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  erliitzt,  sich  zersetzt,  derart.,  d^^fs 
die  Kieaelsäure  als  filzige  Masse  sich  von  Zirkonoxyd  abhebt, 
wurde  zur  Darstellung  von  Zirkonoxyd  benutzt.  Genauere  Ver- 
fenche  ergaben,  dafs  man  Zirkonsilieat,  gut  mit  Kohlepulrer  ge- 
mischt, im  elektrischen  Ofen  in  einer  Kohlensäm^e-itmosphäre  fast 
ganz  von  Kieselsäure  befreien  kann.  Ein  Theil  der  Kieeelaänre 
wird  reducirt  zu  Silicium,  das  sich  verdüchtigt.  Analoge  Resul- 
tate liefertfm  Thoriunisilicate.  lAiL 

W,  Earl  Hidden  and  W.  F.  Hillebrand.  On  Mackin- 
toshite  a  new  thorium  and  uranium  mineral  *).  —  Der  früher 
beschriebene  Thorogummit  ist  ein  Zersetzungsprodnct  des  vor- 
liegenden, an  dessen  Fundort  in  Gyatolith  eingeschlossenen  Mine- 
rals, nach  dem  verstorbenen  Mitarbeiter  Hidden' s  Mackinttjshit 


»)  Chem.  Cetitr.  64,  I,  226  oder  B.  Min.  fr.  15,  194—195,  —  *)  Conipt. 
rend.  U6,  1227-1230.  —  ")  Daedbet,  S.  1428—1429.  —  *)  Sül.  Am.  J.  p] 
46,  98^103. 
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genannt.  E8  hat  quadratische  Formen,  etwa  wie  Zirkon  und  Thorit 
Die  beim  Auf schliefsen  im  Rohre  wahrgenommene  Gasentwickelung 
wird  als  Stickstoff  gedeutet.  Die  Analyse  der  geringen  Mengen 
stimmt  am  besten,  aber  doch  mit  3  Proc.  Differenz,  auf  die  Formel 
3SiOa.ü02.3Th02.2H,0,  so  dafs  der  Thorogummit,  3SiO, 
.  UO, .  3  ThOa .  6  H2O,  durch  Oxydation  des  ürandioxydes  zu  Uran- 
säure und  Wasseraufnahme,  daraus  entstanden  wäre.        v.  Lb. 

P.  Jannasch,  James  Locke  und  Joseph  Lesinsky.  Mit- 
theilungen über  Thoriumverbindungen  1).  —  Ein  reinem  Thorium- 
oxalat  wurde  wie  folgt  dargestellt:  Fein  gepulverter  Thorit  resp. 
Orangit  wurde  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  wiederholt 
aufgeschlossen.  Das  Filtrat  von  der  Kieselsäure  wurde  mit  Am- 
moniak alkalisch  gemacht,  mit  Schwefelammon  aufgekocht,  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  filtrirt.  Das  saure  Filtrat  wurde  heils 
mit  Ammoniak  gefällt;  der  Niederschlag  mit  Natron  geschmolzen 
und  geglüht;  die  Schmelze  aufgelöst  und  die  ungelösten  Oxyde 
geglüht  und  im  Wasserstoffstrom  reducirt.  Das  hierbei  entstehende 
Eisen  wird  mit  Salzsäure  (1:3)  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
entfernt;  ebenso  etwaige  Ceriterde.  Der  Rückstand  wird  mit 
saurem  Natriumsulfat  geschmolzen,  aufgelöst  imd  mit  heifsem 
Ammonoxalat  versetzt.  Der  Niederschlag  löst  sich  im  üeberschufs; 
ein  etwaiger  bleibender  Niederschlag  besteht  aus  Ceritoxalaten. 
Das  klare  Filtrat  wird  angesäuert,  aufgekocht  imd  das  aus- 
gefallene Thoroxalat  ist  jetzt  vollkommen  rein.  Es  hinterläfst 
beim  Glühen  ungefärbte  Thorerde.  —  Dies  Oxalat  wurde  mit 
Schwefelsäure  zersetzt,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  der 
Niederschlag  nach  gutem  Auswaschen  in  Bromwasserstoffsäure 
gelöst.  Aus  der  Lösung  kr}'stallisii*ten  im  Exsiccator  schöne, 
schwach  roth  gefärbte  Prismen  und  Nadeln  von  Thoriumbromid, 
die  an  der  Luft  sehr  zerfliefslich  sind.  Bei  100°  zersetzt  sich  das 
Bromid.  Es  scheint  der  Zusammensetzimg  ThBr4  -f-  10H,0  zu 
entsprechen.  Das  auf  gleichem  Wege  dargestellte  Jodid  krystalli- 
sirt  noch  besser,  ist  aber  noch  zerfliefslicher  und  ist  beim  Er- 
hitzen ebenfalls  zersetzlich.  Syrupösef  Rückstand  wurde  in  beiden 
Fällen  nicht  erhalten.  Ijdt 

Gerhard  Krüfs  und  Conrad  Volk.  Zur  Kenntnils  der 
Schwefelverbindungen  des  Thoriums  *).  —  Die  Versuche  hatten  in 
der  Hauptsache  ein  negatives  Resultat,  insofern  nur  festgestellt 
werden  konnte,  dafs  die  von  Chydenius  beschriebenen  Sulfide 
ThSa   ^^^  ThS2.2ThOj   jedenfalls   nicht   existiren.    Auf  beiden 


>)  ZeitBchr.  anorg.  Chem.  5,  283—287.  —   *)  Daselbst,  S.  75—79. 
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Wegen,  eiuraäl  auf  dem  von  Chyrlenius  bf^f^angeiien,  Ueberleiten 
von  Srhwefelkohlenstoff  und  Wasserstoff  über  gliüiendes,  aus 
Thoriuraoxalat  erhaltenes  Thoroxyd,  zum  anderen  Male  dureli 
Ueberleiten  von  trocken  era  Sehwefelwasserstofi  über  Kalium- 
thoriumcblorid  t  ^elangtt^n  Verfasser  zu  Producten,  die  Thorium 
und  Sehwefel  im  Verlialtnirs  von  etwa  1 : 0,85  enthielten,  also  am 
nächsten  der  Formel  ThS  kamen.  Dafs  das  nach  Chydenius 
erhaltene  Sulfid  sohwarz  ist,  liegt  am  bei|,^eineugten  ausgeschiedenen 
Kohlenstoff*     Die  Versuclie  werden  fortgesetzt.  Ldt. 

F.  EmicL  Zur  Kenutnifs  des  Zinns  und  seines  Oxydes*),  — 
Erhitzt  man  geschmolzenes  Zinn  in  einem  Tiegel  an  der  Luft 
oder  in  einem  Kolben  in  einem  Liiftstrome,  so  oxydirt  es  sieb 
unter  Bildung  von  l^haraost^hlangen  ähniitben  Gebilden ^  die  sieh 
aus  fei  neu  Nadeln  von  Zinnoxyd  zusammengesetzt  erwiesen.  Ist 
das  Zinn  durch  Eisen  verunreinigt,  so  ist  dies  in  dem  zuerst  ent- 
standenen Oxyd,  das  es  braun  färbt,  enthalten.  Dies  Verhalten 
kann  man  zur  Reini^ning  von  Zinn  verwenden,  indem  man  es 
äclmüizt  und  das  Oxyd  wiederholt  entfernt.  ik  Lb. 

J,  F.  Decke,  Soutbwark  and  F.  Red  mann.  Improvements 
in  Separating  and  Recoveriog  Tin  from  Tin-Plate  and  Apparatus 
for  the  pur[>ose '-).  —  Es  wird  die  Beschreibung  eines  Apparates 
zur  Wiedergewinnung  von  Zinn  aus  Weifsblech  mit  geschmolzenem 
Blei  gegeben.  i\  Lb. 

C.  L*  C.  Bertou,  Improved  Procels  for  tb©  Precipitation  of 
Tin  from  Acid  ^^olutions  cntitaining  same  with  other  Metals  3).  — 
Zinn  wii*d  durch  ungelöschten  Kalk  aus  salzsauren  Laugen  ge- 
fällt V.  Lb. 

Alfred  Bitte.  De**omposition  des  sUinnates  de  pottassc 
et  de  soude  soiis  Tintluence  de  Tacide  carbonique  ou  de  carb«»- 
nates  alcalins*).  —  Es  wird  nacligewiesen,  dafs  die  Fällung  der 
Zinnsäure  aus  der  alkalisclien  Lösung  der  Stannate  die  Bildung 
der  Alkalibicarbonate  zur  Voraussetzung  bat,  da  man  eine  solche 
Reaction  ndt  neutralen  Alkalicnrboiiaten  nicht  wahrnimmt,  wenn 
man  auch  Spuren  von  Bicarhonat  sorgfältig  ausschliefst,     v,  Lb. 

T.  M.  Drowü  and  G.  F.  Eldridge.  The  Volatility  of  Stannic 
Chloride  ^).  —  Die  Vertlüf-htigung  des  Zinns  beim  Eindampfen 
von  StannichloridJösungen  mit  Srdzsäui^e  biingt  von  der  Concen- 
tration   untl   der  Temperatur   ab   und   wird   gehindert  durcli  An- 

*)  Moiiatslu  Cheiii.  14,  34,^—352.  —  *)  Chem.  Soc,  Ind.  J.  12,  6J>3  und 
EDgL  Pat.  Nr.  715L  —  »)  BaBelbst,  S.  762  und  Engl  Fat.  Nr.  16874.  — 
*)  Ann.  ckim.  pliys.  [6]  30,  282—2^.  —  ^)  Chem.  8oc.  Ind.  J.  12,  788, 
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Wesenheit  von  Salpeteröäure ,  welche  die  Bildung  von  Hydroxyd 
begünstigt,  denn  mit  der  Bildung  dieser  Verbindung  hört  die 
Verflüchtigung  auf.  Durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsäure 
kann  man  alles  Zinn  verflüchtigen.  Darauf  wird  eine  analytische 
Methode  zur  Trennung  von  Zinn  und  Blei  gegründet.       v.  Lb. 

J.  Morel.  Ueber  ein  Hydrat  des  Kaliumchlorstannates  >).  — 
Das  Salz  Sn  Clg  K,  +  Hj  0,  aus  der  Lösung  unter  25<>  auskrystalli- 
sirend,  ist  rhombisch.  v.  Lb. 


Metalle. 


Allgemeines.    Complexe  MetaU Verbindungen. 

Stephen  H.  Eramens.  £tude  chimique  sur  le  gossan^).  — 
Gossan  oder  Gozzan,  in  Deutschland  Eisenhut  genannt,  ist  die 
eisenhaltige  Schicht,  die  sich  an  der  Oberfläche  fast  aller  Erz- 
gänge findet.  Sie  besteht  aus  einer  mehr  oder  minder  porösen 
Masse,  die  neben  der  Gangart  vorwiegend  aus  Eisenoxydhydrat 
besteht.  Da  man  unter  dem  Gossan  in  der  Regel  Erzlager  an- 
trifft, so  ist  sein  Vorhandensein  ein  wichtiges  Merkmal  für  den 
Bergbau.  Er  selbst  ist  ein  Rückstand  oder  eine  Art  Skelett  ur- 
sprünglich vorhanden  gewesener  Erzlager,  die  unter  dem  Einfluls 
der  Atmosphäre  und  des  Wassers  zersetzt  und  theilweise  weggeführt 
sind.  Zur  Plrläuterung  der  sich  hierbei  abspielenden  Umsetzung 
nimmt  der  Verfasser  an,  dafs  ein  Erzlager  bestanden  habe  aus 
Markasit,  Pyrit,  Magnetkies,  Kupferkies,  Buntkupfererz  (Bornit), 
Eisennickelkies  (Folgerit),  Nickelkies  (Millerit),  Kupferglanz  (Chal- 
kosin),  Bleighinz  und  Zinkblonde.  Nach  dem  Princip  der  gröfsten 
Wärmeproduction  nimmt  Verfasser  an,  dafs  bei  der  Zersetzung 
die  Minerale  in  obiger  Reihenfolge  sich  veränderten.  Bei  dem 
Markasit  finden  unter  dem  Einflufs  von  Sauerstoff  und  Wasser 
folgende  Umsetzungen  statt: 

1.  FeSa  +  ^>a  4-  HgO  =  FeS  -f  II^SO,, 

2.  FeS  +  H,SO,  =  FeSO,  +  H,S, 

3.  FeS,  -f-  0,  +  2H2S  =  FeS  +  211,0  -f  38, 

4.  S  +  0,  +  H,0  =  H,SO,, 

5.  2FeS04  +  0  +  II.SO,  =  Fe,(S0,)3  +  H^O, 
G.  FeS  +  Fe,(S0,)3  =  3FeS0,  +  S. 

»)  Zeitschr.  Kryst.  21,  287.  —  «)  Monit.  ecieutif.  [4]  7,  II,  941—945. 
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Dieselben  Umsetzungen  erleiden  Pyrit  und  Magnetkies.  Beim 
Kupferkies,  dessen  Structur  als  CugS-Fe^Sg  angenommen  werden 
kann,  wird  FejSg  in  ähnlicher  Weise  zersetzt,  wie  der  Mai'kasit 
nach  obigen  Gleichungen,  und  ebenso  verlieren  auch  Bornit 
(SCujS.FejSa)  und  Folgerit  (NiFeS.^)  den  an  das  Eisen  gebun- 
denen Schwefel,  so  dafs  noch  zurückbleiben  würden:  Millerit, 
Chalkosin,  Bleiglanz  und  Zinkblende.  Diese  w^erden  nicht  nur 
unter  dem  Einflufs  der  atmosphärischen .  Agentien ,  sondern  auch 
durch  das  gebildete  Eisenoxydsulfat  angegriffen,  nach  den  Glei- 
chungen: 

NiS  +  Fe,(SO,)a  =  NiSO,   f  2FeS0,  +  S, 

Cu^S  +  2Fe,(SO,)3  =  2CuS0,  +  4FeS0,  +  S, 

PbS  +  Fe.(S0,)3  =  PbSO,  -f  2FeS0,  +  S, 

ZnS  +  Fe,(S0,)3  =  ZnSO,  +  2FeS0,  +  S. 

Der  Gehalt  des  Gossan  an  Eisenoxydhydrat  rührt  daher,  dafs  die 
Gangart  eine  gewisse  Menge  Eisenoxydulsulfat  zurückhält,  welches 
Sauerstoff  absorbirt.  Da  sich  aber  keine  hinreichende  Menge 
Schwefelsäure  mehr  findet,  so  bildet  sich  Eisenoxyd  nach  der 
Gleichung : 

12FeS0,  +  60  +  H,0  =  4Fe,(S0j3  +  2Feg03,  11,0, 
und  gleichzeitig  basisches  Sulfat: 

6FeS0,  +  O3  =  3Fei03(S03V 
Dasselbe  stellt  eine  braune  unlösliche  Verbindung  dar,  die  sich 
gleichzeitig  mit  dem  Hydrat  niederschlägt.  Femer  kommt  bei 
den  Umsetzungen  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  des  Regen- 
wassers in  Betracht,  die  den  kohlensauren  Kalk  löst,  der  wiederum 
folgende  Umsetzungen  hervorruft: 

Fe,0,(S03)a  +  2CaC03  =  2CaS0,  -\-  ¥e^0^  +  2C0„ 
PbSO,  4-  CaCOa  =  PbCO«  +  CaSO,  u.  s.  w. 

Da  Bleicarbonat  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  verhältnifsmäfsig 
leicht  löslich  ist,  in  kohlensauren  Kalk  enthaltendem  aber  viel 
weniger,  so  wird  dasselbe  aus  den  oberen  Schichten  durch  das 
Regenwasser  entfernt  und  scheidet  sich  beim  Zusammentreffen 
mit  kohlensaurem  Kalk  in  den  unteren  Schichten  wieder  ab. 
Kupfersulfat  und  Zinksulfat  werden  ebenso  in  Malachit  oder 
Azurit  bezw.  Zinksulfat  in  Smithsonit  übergeführt.  Nickelsulfat 
dagegen  verwandelt  sich  in  ein  wasserhaltiges  basisches  Gar- 
bonat  (Zaratit).  Kupfer  bildet  auch  ein  basisches  Sulfat,  CUSO4 
.  3Cu(0H),  (Brochantit),  welches  durch  Einwirkung  von  kohlen- 
saurem Kalk  in  Malachit  oder  Azmit  übergeht,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Schwarzkupfererz  (Tenorit),  Cu(OH)j,  oder 
CuO .  HaO.     Femer  kann   der  Schwefel  des  Markasits  etc.   sich 
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auch  oxydiren  zu  schwefliger  Säure,  deren  Erdalkalisalze  zu- 
sammen mit  kohlensaurem  Kalk  auf  Kupfersulfat  einwirken 
können  nach  der  Gleichung: 

2CUSO4  +  2CaC08  +  CaSO,  =  Cu,0  +  SCaSO^  +  2C0„ 
wodurch  Rothkupfererz  (Cuprit)  gebildet  werden  kann,  das  seiner- 
seits wieder  bei  der  Einwirkung  auf  Schwefelsäure  oder  Eisen- 
oxydulsulfat eine  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer  herbei- 
führen kann  nach  den  Gleichungen: 

Cu,0  +  H,SO,  =  CuSO,  +  Cu  +  H,0, 
3CujO  -f  SFeSO^  =  6Cu  +  Fe,Oa  +  Fe^CSOJ,. 

So  erklärt  sich  die  Bildung  von  metallischem  Kupfer  im  Gossan 
und  ähnlich  auch  die  Bildung  von  vereinzelt  vorkommendem  metal- 
lischem Blei  aus  Bleisuboxyd  (PbjO).  Zink  imd  Nickel  dagegen 
finden  sich  nie  in  metallischem  Zustande,  wohl  aber  häufig  Gold 
und  Silber,  die  aus  ihren  Lösungen  leicht  durch  Eisenoxydulsulfat 
gefällt  werden.  Zum  Schlufs  giebt  Verfasser  eine  Reihe  von  für 
den  Bergbau  wichtigen  Schluf sfolgerungen ,  die  man  aus  der  Zu- 
sammensetzung eines  Gossans  auf  die  Natur  unter  demselben  vor- 
handener Erzlager  ziehen  kann.  Bm. 

B.  Kosmann,  lieber  die  Entmischung  (Läuterung)  der 
Legirungen  und  den  Zerfall  der  Metalle  *).  —  Der  beim  Erstarren 
inhomogener  Schmelzflüsse  auftretende  Vorgang,  welchen  man 
meist  als  „Saigerung"  bezeichnet,  nennt  der  Verfasser  „Läute- 
rung", und  erklärt  ihn  durch  die  Annahme,  dafs  die  beim  Er- 
starren der  schwer  schmelzbarsten,  also  zuerst  fest  werdenden 
Bestandtheile  frei  werdende  Wärme  sich  in  chemische  Energie 
umwandelt  und  die  Bildung  neuer  Verbindungen  hervorruft.  Bei 
schneller  Abkühlung  einer  flüssigen  Metallmasse  hat  die  gesammte 
darin  enthaltene  Wärme  nicht  Zeit,  nach  aufsen  zu  treten,  son- 
dern bleibt  im  Inneren  der  erstarrten  Masse  als  Verbindungswärme 
bestehen.  Im  Anschlufs  an  letztere  Annahme  versucht  der  Ver- 
fasser das  Verhalten  schnell  abgekühlter  Metalle,  wie  z.  B.  die 
Bildung  der  grauen  Modification  des  Zinns,  zu  erklären.         H. 

M.  Kno erzer.  Ueber  die  Legirungen'^).  —  Es  werden  die 
von  Koberts-Austen  angestellten  Versuche  besprochen,  welche 
über  die  Gültigkeit  des  von  diesem  Autor  aufgestellten  Satzes 
entscheiden  sollten,  dafs  der  Einflufs  kleiner  Mengen  von  Ver- 
unreinigungen auf  die  mechanischen  Eigenschaften  eines  Metalles 
dem  Atoravolum  der  beigemengten  Substanz  proportional  ist    Die 


»)  Stahl  u.  Eisen  13,  507—511,  600—603;  Chem.  Centr.  64,  II,  256,  357. 
—  «)  Bull.  80C.   chim.  (3)  9,  731—735. 
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Versucbe  ei^streckten  sich  auf  Kupfer  und  haben  zu  eiuer  Ent- 
scheiduii^f  der  Fnige  noch  nicht  geführt.  Es  genügt  daher,  auf 
einige  bemerkenswerthe  Thatsachen  liiozuweiseu,  die  festgestellt 
wurdeiL  Die  Festigkeit  von  elektrotytistheni,  unter  sorgfältigem 
Luf t abseid iifa  im  Koliletiegel  gescbraolzenem  Kupfer  nimmt  mit 
steigender  Temperatur  stark  ab.  In  noch  stärkerem  Mafse  ist 
das  der  F-Äl  bei  arseu-  und  antimouhal tigern  Kupfer  und  am  auf- 
fallendsten hei  wisuuith baltige ui  Kupfer;  bei?^piels weise  hatte  eine 
Legirmig  von  elektrolyti^chem  Kupfer  und  0,1  Proc.  Wisnmth  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  Festigkeit  von  12^5  g  pro  fjiiadrat- 
millimeter,  bei  200''  dagegen  nur  eine  solche  von  3  kg  pro  Quadrat* 
milliraeter.  Einen  Anhalt  zur  Erklärung  der  letzteren  Erschei- 
nung giebt  die  i^eohachtung,  daf.s  mich  Herstellung  der  I^egirung 
das  Kupfer  erstarrt,  während  das  Wisnmth  zunächst  noch  tlüssig 
bleibt  und  erst   bei  268^  erstarrt,  K 

Douglas  Carnegie.  On  the  peroxides  and  so-ealled  doubl© 
Halides').  —  Die  Abhandlung  befalst  sich  mit  der  Anweuduug 
des  Mendelejeff 'sehen  Substitut ionsimncipes  auf  die  wahren 
Superoxyde  und  llalogendopjielsahe.  Verfasser  stellt  die  eiir/ehien 
Glieder  der  Classe  der  sog.  Doppelsalze  in  eiuem  Lichte  dar,  in 
welchem  sie  analog  perhalogene  Formen  genannt  werden  könneu, 
indem  sie  zu  den  normalen  Halogenen  dieselbe  Beziehung  haben, 
wie  die  wahren  Peroxyde  zu  den  gewöhnlichen  Oxydgrupjjeu, 
Beginnend  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  ^  führt  er  diese  Anwen- 
dung iliirch  sämmtliche  acht  Gruppen  des  periodischen  Systems 
dui'ch.  BttL 

Hans  V,  HemholL  lieber  einige  DoppelHeoride ^).  —  Der 
Verfasser  setzt  /.unäclist  seine  Absicht  aus  eimuider^  analog  tler 
Reaction  einer  Salmiaklösung  auf  Zinkhvdroxvd  beim  Kochen,  die 
nach  der  Gleichung  4  N  H, Gl  -f  Zn(0 H),  =  ZnCl^  (N H,  Cl)^  +  2  H^ 0 
-f-  2NH3  ein  Doppelsalz  unter  Entweichen  von  Ammoniak  ent- 
stehen läfst^  eine  solche  mit  Fluoranimonium  und  aller  Art  Metall- 
hydroxyden durchzuführen,  wo!>ei  er  von  der  Auffassung  ausgeht, 
dafs  das  FluorHmmonium  wegen  seiner  grofsen  Neigung,  eiu  saures 
Salz  NH^F.  HF  zu  bilden,  besser  als  Salmiak  für  diese  Reaction 
taugen  werde.  Es  wird  dann  die  I  Jteratur  der  Ammoniumdoppel- 
tluoride  aufgezahlt*  Nach  der  Metliode  der  Einwirkung  von 
inuoramraoaiumlösung  auf  die  Hydroxjde  erhält  der  Verfasser 
folgende  Salze :  Fe^  F,^  .  6  N  H,  F ;  Cr,  F,  .  6  N  H,  F;  Co  F. .  2  N  H,  F 
+  2HvO;  NiF,.2Mi;F  +  2H,0^  AlaF,.6NH,F;  BeF2.2NH,F; 


*)  Am.  Chem.  J.  15,   1—12.  —  'j  Z€^it8chr,  Änorg.  Cliem*  3,  115—152. 
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CuF2.2NH,F  +  2H20;  ZnF2.2NH,F  +  2HaO;  CdFa.2NH4F; 
SbF3.2NH4F;  BiFj.NH^F.  Die  Salze  sind  farblos  mit  Ausüahme 
der  von  Eisen,  Chrom,  Kobalt,  Nickel.  Das  Kupfersalz  ist  nur  ganz 
schwach  bläulich  gefärbt.  In  Wasser  unlöslich  ist  das  Salz  von 
Wismuth,  Kupfer  und  Cadmium;  das  Zinksalz  ist  schwer  löslich. 
In  Säuren  lösen  sich  alle,  einige  aber  schwierig.  Das  Aluminium- 
salz und  das  BerjUiumsalz  geben  mit  Salmiaklösung  eine  Fällung 
von  Al(OH)s,  die  sich  beim  Kochen  wieder  auflöst  Schlief slich 
wurde  noch  CuF,.KF  und  CuF,.RbJ  durch  Eintragen  von  Kupfer- 
carbonat  in  Flufssäure,  so  lange  als  noch  Lösung  erfolgte,  und 
darauf  folgendem  Hinzufügen  von  Alkalicarbonat  erhalten.  Die 
Salze  sind  farblos  und  unlöslich  in  Wasser.  Das  von  Berzelius  be- 
schriebene Salz  CUF2.2KF  konnte  nicht  erhalten  werden,  v.  Lb. 
A.  Chassevant.  Sur  quelques  nouveaux  chlorures  doubles^). 
—  Vermischt  man  concentrirte  Manganchlorürlösung  mit  sjrrup- 
förmiger  Chlorlithiumlösung,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein  und 
läfst  die  entstandene  gelbe  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure erkalten,  so  scheiden  sich  rosa  Nadeln  von  (MnCl2)LiCl 
-f-  3H2O  aus.  Wenn  man  unter  Ausschlufs  der  Luft  Eisen- 
chlorürlösung ,  vermischt  mit  Lithiumchlorid,  eindampft  und  kry- 
stallisiren  läfst,  erhält  man  (FeCla)(LiCl)  -|-  SHjO.  Zu  diesem 
Zwecke  bringt  man  in  einer  Flasche,  durch  die  ein  Kohlensäure- 
strom geht,  1  Atom  Eisen  in  3  Mol.  Salzsäure  in  Lösung  und 
fügt  dann  1  Mol.  Lithium(!arbonat,  das  man  im  Kohlensäurestrom 
von  anhängender  Luft  befreit  hat,  ein.  Wenn  man  dann  unter 
Durchleiten  von  Kohlensäure  auf  zwei  Drittel  concentrii't,  kry- 
stallisiren  beim  Erkalten  durchsichtige  grüne  Nadeln  aus.  — 
(NH,Cl)(MnCl2)  +  2H2O  ist  von  Hautz»)  und  (FeCl2)(NH,Cl)2 
von  Berzelius 3)  dargestellt,  von  Fritsche**)  wurde  (KCl)2(FeCl,) 
+  H2O  und  (NH,Cl)a(FeCl2)  +  H2  0,  von  Neumann  (KC^^FeCl, 
4-  H,0  und  (NH^C^aFeCla  -f  H2O  erhalten.  Durch  Vermischen 
der  Lösungen  und  Eindampfen  erhält  der  Verfasser  (2NiCl2)LiCl 
-f-  3H2O,  kleine  hygroskopische  Krystalle,  goldgelb  mit  einem 
Stich  ins  Grüne.  Hautz'»)  stellte  das  entsprechende  Ammonsalz 
dar,  welches  aber  6  H2O  hat,  Adam  u.  Merrick  «)(NiCl2)(NH4Cl)4 
-(-  7  H2O.  Durch  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  der  beiden 
Salze  gewinnt  der  Verf.,  indem  die  Farbe  der  Mischung  von  Rosa 
in   Blau  umschlägt,   durch  Ausfrieren  saphirblaue,  durchsichtige, 


')  Ann.  chim.  phys.  [(>]  30,  5—56.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  66,  285.  — 
•)  Daselbst  27,  483.  —  *)  J.  pr.  Chem.  18,  483.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm. 
144,  329-348.  —  «)  American  Chemist  [2]  2,  46. 
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moTiokline  Krvstalle  voo  (CoCl^)fLiCl)  ^  '^  H^O.  Hautzi)  hat 
ferner  das  entsprerliend«:^  Aoimuiisalz  niit  OlljO  dargestellt.  Zu  dem 
von  Mitscher  lieh  dargestellteii  (CiiCla)(KCi)2  uiid(CuCla)(NaCl)j 
analog  gewinnt  der  Vi^rfasj^or  (Cii  Cl2)(LiCl) -|- 2Va  H^,  0  durch 
VerraiBcheB  der  roncentrirten  LüsLingen  io  sehr  hygroskopisrhen 
grimen  Krystallen.  Die  analoj^e  Calci iimverhindiing^  aher  niit  nur 
2HJJ,  stellte  M.  MeyerliüfeV^)  dar.  Aiii  dieselhe  Weise  werden 
die  Doppelsalze  (CdCL;)(LiCl)  +  3\, , Hat)  und  (SiiCl,)Li  Cl  +  4 HjO 
gewonnen.  Alle  diese  Salze  sind  eingehend  hesrUnelien  und  der 
Verfasser  tiiidet^  dafs  sie  die  meiste  Aehnüihkeit  mit  den  ent- 
sprechenden Doppelsalzen  des  Magnesiums  haben,  ik  Lh> 

Odin  T.  Christensen.  Einige  Reactionen  nvit  Ammoniak 
bei  niedrigen  Temperaturen'^).  —  Vel'fas^er  stützt  seine  Unter- 
snchnn^'en  auf  die  von  Jörgenseo  gemachte  Erfahrung,  dals 
H.,  ü  in  den  Roseosaken  als  ein  mit  NH^  analoges  Radical 
auftritt,  und  suclit  zu  beweii^en,  dats  gewisse  Formen  von  Krystall- 
w^asser  und  gewisse  salznrtige  Bestandtlieile  versrhiedener  l>oppel- 
salze  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Radit  al  N 11^  in  deu  Metall - 
ammoniakverbindiingen  gebunden  werden.  Da  nun  bekanntlich 
Salze  um  so  melir  Krystallwasser  aufnehmen,  je  niedriger  die 
Temperatur  ist,  l)ei  der  sie  auskrystallisiren ,  so  hat  Verfasser 
diesem  analog  A  ersuche  angestellt  über  das  Verhalten  der  Metall- 
salze zu  Ammoniak  bei  niedrigen  Temperaturen,  Diese  Versuche 
wni-den  mit  tropfliar  flüssigem  Ammoniak  ohne  Gegenwart  von 
Wasser  angestellt,  und  /war  mit  wasserfreiem  Cbromt'hlorid, 
Eisenchlorid  und  Kaliumcblorid.  Violettes  Chromcblorid  wurde 
durch  Auswasrhen  mit  heifsem  W'asser  von  Chlorür  hefi*eit  und 
bei  100^  getrocknet,  in  ein  Becherglas  gege1*en  und  unter  Ab- 
kühlung mit  tlüssigem,  wasserfreiem  Ammoniak  ül)ergoBseu.  Nähert 
sich  die  Temperatur  dem  Siedepunkte  des  Ammoniaks,  so  wird 
unter  sehr  heftiger  Reaction  das  Chromchlorid  in  eine  rothe  Masse 
verwandelt.  Die  Masse  wurde  nach  Verdampfen  des  überschüssigen 
Ammoniaks  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  wobei  sich  etwas 
mit  gelber  Farbe  löste.  Die  ungelöste  Masse  wurde  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  gekocht,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  als- 
dann in  kaltem  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wurde  in  reine  con- 
centrirte  Salzsäm'e  hineintiltrirt,  das  dabei  sich  ausscheidende  rothe 
krystallinische  Pulver  mit  kaltem  Wasser  und  Weingeist  gewaschen 
und  erwies  sich  als  Cliloropurimreocliromcldorid  Cl .  Cr  5  N  Hj . Clj. 


*)  Ami.  Chem,  Pliarm.  144,  329—348.  —  *)  Zeitachr,  pbyeik,  CLem,  3, 
33*f— 346.  —  *)  Zeitßchr.  auorg,  Chem.  4,  2lJ7— 233, 
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Die  gelbe,  wässerige  Lösung  *^ab  mit  coucentrirter  Salpetersäure 
einen  gelben  Niederscbhig  von  Luteocbromoitrat  Die  gelbe  Lösung 
enthielt  demnach  Lutec^ehrüm^hb^rid,  Cr*  *>  NH3 .  Clj*  Durch  weitere 
Versnrhe  stellte  Verfasser  fest,  dafs  die  Einwirkung  am  stärksten 
ist  beim  Siedepunkte  des  Ammoniaks,  und  dafs  sowohl  über  wie 
unter  demselben  die  Einwirkung  sich  verringert  bezw.  aufliäi*t. 
Mit  Eisenchlorid  verbindet  sich  tropfltar  flüssiges  Ammoniak  hei 
niedriger  Temperatur  ebenfalls  zu  einer  gelben  Eisenammonium- 
Verbindung,  die  aber  bei  steigender  Temperatur  Ammoniak  ent* 
wickelt  und  nur  bei  niedriger  Temperatur  constant  zu  sein  scheint. 
Kaliumehromcblorid  wird  ebenfalls  von  tropfbar  fiiissigem  Ammo- 
niak aijgegrifen.  Es  wird  Chlorkalium  gebildet  nud  verschiedene 
Chroniammoniakverbindnngen ,  darunter  Chloropurpureocbrom- 
(  hlorid,  werden  abgeschieden.  Verfasser  kündigt  weitere  Veröffent- 
lichungen   an.  Bm. 

Alfred  Werner.  Beitrag  zur  Constitution  anorganisclier 
Verbindungen^)*  —  Werner  bringt  in  dieser  Abhandlung  eine 
neue  Theorie  über  die  Constitution  der  Metallammoniakverbin- 
dungen^  die  er  an  die  Hantzach -WernerWhe  Theorie  der  Stereo- 
chemie des  Stickstoffs  anlehnt.  Die  bisherige  Auffassung  dieser 
Verbindungen  war  die  Vorstellung  von  Stickstofl'wassei'stofifketten 
analog  den  Kohlenstoff  wasserstoffketten ;  eine  andere  Auffassung 
war  die,  dafs  AmniODiumsalze  vorliegen,  in  denen  ein  Theil  des 
W'asserstoffs  durch  Metall  oder  Ammonium  vertreten  ist.  Diese 
Auffassung  wnrde  liirifällig  durch  die  Entdeckung,  dafs  auch  ter- 
tiäre Amine  dieselben  Verbindungen  einzugehen  im  Stande  sind» 
Erstcre  Auffassung  wurde  besonders  durch  die  Arbeiten  von 
Jorgensen  uoterstuizL  Werner  theilt  uun  die  MetMllammoniak- 
salze  in  drei  Gruppen  ein:  die  erste  solche,  die  auf  ein  Metall- 
atom 6  Ammoniakmob ,  die  zweite  solche,  die  deren  4  enthaltem 
Die  dritte,  hier  nicht  in  Betracht  kommende  Gruppe  enthält 
W^asserstoff  und  Stickstoff  in  anderem  Verhiiltnifs  als  1 : 3.  Aufser- 
dem  sind  Untergruppen  anzunehmen,  ilie  von  der  Wertbigkeit 
der  Metalle  abhängen,  Tj^ien  der  ersten  Classe  nebst  Unter- 
classensind:  Pt(ML),Cl,;  CoCNlTa),;«,;  Xi(XH3),Cl,;  Typen  der 
zweiten  Classe:  Cu(N  H,X  (N  Oa)^;  Typen  der  ilritten  Classe: 
HjjN — Hg — CL  An  Stelle  des  Ammoniaks  lassen  sieh  andere 
Radicale  setzen,  vor  allem  das  Molekül  des  W^^ssers,  Aus  beiden 
Classen  entstehen  durch  Austritt  von  Ammoniak  oder  gleicb- 
werthiger  Moleküle  andere  Verbindungen.   A.  Mdallmnmofiiaksahe 


I 

I 
I 


*>  Zeitschr.  anorg.  Chem-  3,  267—330. 
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der  ersten  Classe,  Diese,  je  nach  der  Werthigkeit  des  Metalls 
vom  allgemeinen  Typus  M'"(NH,)eX^,  M*"(NH,)eX3,  M*'(NH,),Xa, 
bilden  durch  Ammoniakaustritt  amnioniakiirniere  Verbindungen. 
Tritt  in  den  VerbmdiiDgen  mit  dreiwerthigeni  Metall  M"'(XH;t)oX:i, 
die  Liiteosalze  genannt  werden  nnd  den  Alkalisalzen  resp,  sub- 
stituirten  Ammomnnisalzen  sehr  übnlifh  sind,  ein  AniDioniak 
aus,  80  verliert  einer  der  Süurereste  X  seine  Eigensi^liaft,  als  Ion 
EU  wirken,  wird  also  durch  Silber  etc.  nicht  mehr  gefällt,  ist 
durch  das  Auiou  Pt  Clß  des  Kalinmplatincblorids  nicht  mehr 
zu  ersetzen  und  kann  auch  durch  Sihwefelsäure  nicht  raehr 
eliminirt,  werden.  Es  entstehen  dann  Verbindungen  der  Zu- 
sammensetzung M(NH3),  X;^.  Dieser  Ammouiakverlust  kann  ein 
zweites  Mal  eintreten,  wotlurch  ein  zweiter  Säurereat  seine 
loneneigenschaft  verliert:  M(Nnj|X3,  Da  das  Sänreradical  in 
diesen   Verbindungen    einen   anderen   Charakter   erhält^   so   mag 

dies,    wie    folgt,    ausgedrückt    sein:    fM^^y^^MX.     Wähi^end 

M(N  113)^X3  als  dreiwerthige  Base  functionirt,  ist  ^M^^'^^^-*)'^^  X,, 
nur  noch  zweiwerthig,  f  M^^  y  *^*  j  X    nur    noch  einwerthig.     Ein 

weiterer  Amraoniakverlust  führt  zu  f  M  ^^  ^  ^  ) '  "*  ^®™  keine 
negative,  als  Ion  functionirende  Gruppe  mehr  vorhanden  ist  Ein 
Beispiel  hierfür  sei  Hexairidinmaniinchlorid ,  Ir^\i,  *''^-  Das 
Purpureoiridiumsalz,  nr^^^,|^^MCla,  verliert  durch  Schwefelsäure 
zw'ei  Chlor  als  Salzsäure,  das  Praseosalz,  (  Lr  ^^  ^^j  "'^^*  j  Cl,  nur  noch 

ein   Chlor    und   das    Hexairidiumaminchlorid,    Ir^'pi^^*,  verliert 

kein  Chlor  mehr.  Dies  Verhalten  ist  durch  die  bisher  geltenden 
Formeln  Blomatrand-Jörgensen  nicht  zu  erklären;  wohl  für 
die  beiden  ersten  Fälle,  nicht  aber  für  den  letzten.  Die  Lnteo- 
resp.  Purpureo-  resp.  Praseosalze  sollten  nach  ihnen  die  Con- 
stitutionen haben: 


ÄL^NHjCl 

\K  H3— N  H,-N  H  — N  H,  Cl 

Luteoaiiize 
/Cl 

^NH^^N  II3-N  H,— N  H,— Cl 
Praseosalze 


Mf^NH.Cl 
\N  H,— N  H,-N  H.-N  Ha  Cl 

P  lirpur  eoaalze 
Cl 
M:-  -Cl 

^NH,— XII,-NHa-Cl 
Hexamiusalze 
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Jedenfalls  giebt  die  alte  Formel  der  Hexaminsahe  keine  Er- 
klärung für  das  Verschwinden  des  negativen  Ion.  Man  kann  aber 
noch  weitere  Ammoniakgruppen  entfernen,  aber  für  jede  Ammoniak- 
gruppe tritt  ein  Säureradical  ein :  aus  M  '^  ^  ^      bildet  sich  also 

rNH  ^  TNH  "^ 

nicht  M^  X  ^   '  sondern  nur  M^  ^  ^^^,  was  auch  keine  Erklärung 

'  *  .     /X 

durch  die  alte  Formel  findet,  nach  der  ein  M^X 

NNHs— NH3— X 
zu  erwarten  wäre.  Femer  ist  durch  diese*  weitere  Ammoniak- 
elimininmg  das  neutrale  Hexaminradical  in  ein  einwerthiges  nega- 
tives Tetraminradical  übergegangen.  Diesen  Uebergang  der  posi- 
tiven Luteo  -  etc.  -  radicale  in  neutrale  und  schliefslich  negative 
Badicale  erklärt  die  alte  Formel  noch  weniger.  Durch  weitere 
Ammoniakentf emung  kommt  man  schliefslich  zu  dem  dreiwerthigen 
Säureradical  (MX^)"',  z.  B.  des  KobaltkaUumnitrits,  [C0(N0a)e]K8. 
Ein  Radical  (MXßNHg)  ist  allerdings  noch  nicht  bekannt.  Da 
sich  also  diese  Metallammoniaksalze  in  die  entsprechenden  Metall- 
halogensäui'en  überführen  lassen,  so  mufs  angenommen  werden, 
„dafs  den  Metallatomen  die  Eigenschaft  zukommen  mufs,  sechs 
solcher  Reste  zu  binden".  Eine  ähnliche  Reihe  läfst  sich  aus 
den  Salzen  vom  Typus  M*''(N  113)^X4  aufstellen.    Eine  Verbindung 

^M^^ J'^'^^X«  ist  noch  nicht  bekannt;  dagegen  {u^^^'^'\x^,  wie 
die    Platinidiaminsalze.     Der    Formel  ( M  ^"  ^  ^^^  j  X   entsprechen 

die  Platiniraonodiamine.     Salze  der  Formel  (M^   Y^    )  ®^^^  ^® 

Platiniamine  und  Platinisemidiamine,  welche  isomer  sind.  Die 
ihnen  zuertheilten  Formeln 

X>I''<N't^      ««»d     X>P*<NH.-NH,-X 

können  nicht  richtig  sein,  da  sie,  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  keine 
Salzsäure  liefern.  Durch  weitere  Substitution  von  Ammoniak  gelangt 

(V  TT        I 
M"y  ^)  ^^^^  schliefslich  zu  MX^", 

die  allgemeine  Formel  des  Anions  der  Platinhalogenwasserstoff- 
säuren. Die  Verbindung  M(NH;i)^;X2  läfst  sich  in  gleicher  Weise 
abbauen,   doch  sind  hier  die  meisten   Zwischenglieder   vorläufig 

TN  H  \i" 
noch    unbekannt;    bis   jetzt  nur  M^    ^^^    und  (MX^y^     Somit 
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lassen  sich  also  von  den  zwei-,  drei-  und  vierwerthigen  Elementen 
drei  Reihen  ableiten,  welche  von  Metallammoniaksalzen  zu  den 
Dc^pelsalzen  hinüberführen: 

[M"(NH3)e]X.  [M"'(NH3)«]X3  [M-(Nn3)JX, 

(m  (^h»)*)x         (m  (nha^x,         (m   ^>^^»)^)X3 


(M       Xe)R,  (M        Xe)K,  (M        X«)R, 

In  allen  diesen  Salzen  treten  immer  sechs  Gruppen  hervor,  welche 
mit  dem  Metall  eng  verbunden  sind,  derartig,  dafs  man  annehmen 
mufs,  „dafs  den  mit  M  bezeichneten  Atomen  die  Fähigkeit  zu- 
kommen mufs,  in  directer  Bindung  mit  sechs  solchen  Gruppen 
zu  stehen*^.  Alle  Hypothesen  über  die  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen, so  verschiedenartig  dieselben  auch  seien,  haben  alle 
den  hier  vorgeführten  Facten  keine  Rechnung  getragen.  —  Femer 
hat  Wasser  die  Fähigkeit,  das  Ammoniak  dieser  Verbindungen  zu 
ersetzen,  das  genau  eintritt,  wie  Chlor  anstatt  Brom  etc.  Ersetzen 
wir  also  in  den  6  Mol.  Ammoniak  enthaltenden  Salzen  ein  Ammo- 
niak nach  dem  anderen,  so  gelangen  wir  ähnlich  wie  vorhin  zu 
einer  Reihe,  welche  mit  M'"(H2  0)^X;^  abschliefst,  also  „mit  der 
am  häufigsten  auftretenden  Hydratform  der  Metallsalze".  Diese 
so  oft  wiederkehrende  Zahl  von  6  Mol.  Kiystallwasser  kann  nicht 
zufällig  sein,  es  ist  anzunehmen,  dafs  die  Eigenschaft  der  Metall- 
salze, 6  Wassermol.  resp.  6  Ammoniakmol.  zu  binden,  „dieselbe  dem 
Metallatom  innewohnende  Ursache  hat^.  Die  Zahl  6  ist  demnach 
als  höchste  Hydratzahl  aufzufassen;  höhere  Hydratzahlen  sind 
durch  Hydratisirung  des  Säurerestes  bedingt,  wie  auch  daraus 
hervorgeht,  dafs  die  weiteren  Hydratmoleküle  leichter  abzuscheiden 
sind  als  die  sechs  ersten.  Eine  Grenze  der  Substitutionsfähig- 
keit des  Ammoniaks  durch  Wasser  besteht  nicht.  Aus  den  alten 
Formeln  läfst  sich  diese  Thatsache  jedenfalls  nicht  erklären.  Ein 
weiterer  Parallelismus  besteht  darin,  dafs  das  eintretende  Wasser- 
molekül den  Säureresten  den  lonencharakter  verleiht  resp.  nicht 
nimmt  Tritt  ein  Wassermolekül  aus,  so  nimmt  es  dem  Säurerest 
den  lonencharakter.  Auch  da,  wo  alle  Ammoniakmoleküle  durch 
Wasser  ersetzt  sind,  trifft  dies  zu;  während  Co(H2  0)6Cl3  drei 
saure  Ionen  hat,  hat  Co(H2  0)5Cl3  deren  nur  noch  zwei.  Nur 
wird  den  Ammoniaksalzen  ihr  stark  basischer  Charakter  durch 
Wassereintritt  genommen,  so  dafs,  während  in  M(NH;,)gX:^  kein 
Säurerest  durch  Ammoniak  oder  Natronlauge  zu  entfernen  ist,  in 
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(^^H^Ö^')^»  ein  Säureradical,  in  (^fg^MXa  zwei  Säure- 
radicale  u.  s.  f.  durch  Alkali  herausgenommen  werden  können. 
Wie  sich  zwischen  Metallaramoniaksalzen  und  Doppelsalzen  üeber- 
gangsreihen  aufstellen  liefsen,  so  ist  dasselbe  auch  zwischen  den 
Hydraten  der  Metallsalzo  und  den  Doppelsalzen  der  Fall.  Es 
existiren  die  Zwischenstufen  zwischen  M  (Ha  0)6X3  (oder  X^)  bis 
zu  MXj.Rg.  Demnach  ist  der  Satz  aufzustellen:  „In  den  Metall- 
ammoniaksalzen sowohl,  als  auch  in  den  Hydi'aten  (soweit  normale 
Verbindungen  vorliegen),  sowie  in  den  betrachteten  Doppelsalzen 
haben  wir  Complexe  (MA^)  anzunehmen,  in  denen  sämmtliche 
Ammoniakmoleküle,  sänmitliche  Wassermoleküle  und  sämmtliche 
Säurereste  direct  mit  dem  Metallatom  verbunden  sind,  weil  sich 
sonst  die  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  Verbindungen  nicht 
erklären  lassen."  Wir  haben  demnach  die  wasserhaltigen  Metall- 
salze als  Verbindungen  der  Säurereste  mit  Radicalen,  welche  aus 
einem  Metallatom  und  sechs  Wassermolekülen  bestehen,  aufzu- 
fassen. Die  sauren  Radicale  können  daher  nur  dann  als  Ionen 
wirken,  wenn  sie  nicht  direct  mit  dem  Metall,  sondern  nur  mit 
dem  wasserhaltigen  Radical  verbunden  sind.  Daher  kann  ein  Salz 
nur  dann  in  elektrolytischer  Dissociation  in  Lösung  sein,  wenn 
das  Lösungsmittel  derartige  Radicale  mit  Metall  zu  bilden  fähig 
ist.  Diese  Hydratbildung  ist  so  zu  denken,  dafs  das  Wasser 
sich  zwischen  Metallatom  und  Säurerest  einschiebt  und  Hydrate 
M(H2  0)ö  von  mehr  oder  weniger  grofser  Beständigkeit  bildet,  die 
sich  dann  indirect  mit  dem  Säurerest  binden.  Manche  dieser 
Hydrate  sind  nur  bei  grofsem  Wasserüberschuls  beständig,  so  die 
des  Kaliums.  Quecksilber-  und  Cadmiumsalze  scheint  Wasser  in 
dieser  Weise  nicht  sprengen  zu  können,  daher  die  abweichende 
Leitfähigkeit.  In  diesen  Sätzen  finden  wir  eine  Erklärung  des 
Verhaltens  der  grünen  und  violetten  Chromsalze.  Aus  den  grünen 
ist  Clilor  etc.  nur  unvollständig  fällbar,  weil  dieselben  nicht 
vollständig  hydratisirt  sind,  ein  Theil  Chlor  also  noch  direct  ge- 
bunden ist.  Die  violetten  sind  vollständig  fällbar,  weil  voll- 
ständig hydratisirt.  Die  grünen  gehen  daher  auch  in  wässeriger 
Lösung  in  die  violetten  über.  Bezüglich  der  Gruppirung  der 
sechs  Radicale  am  Metallatom  können  wir  uns  räumlich  das  Metall- 
atom im  Mittelpunkt  eines  Octaeders  denken,  dessen  sechs  Ecken 
von   den    sechs    Radicalen   eingenommen   werden.     Das   Molekül 

r\H  ^ 

^       X^      gestaltet  sich  dann  so: 
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Das  Molekül  M  ^^  ^  ^^4  (Jagegen  kann  in  zwei  Modificationen  auf- 


treten, entweder: 
X 


X, 


NH. 


oder: 


X  NH3 

das  X-Paar  also  entweder  in  Axen-  oder  in  Kantenstellung.  Die 
Salze  dieser  Formel  müfsten  also  in  zwei  Isomeren  auftreten,  was 
in  der  That  bei  den  Praseosalzen  der  Fall  ist.  Hierher  gehören 
die  isomeren  Platinamin-  und  Platinsemidiaminsalze,  die  nur 
st^reoisomer  sein  können,   da  sie   eliemiseh   gleich  sind.     Ferner 

in  den  Roseosalzen  (M^\t  r/'^jXg  befindet  sich  ein  Wassermolekül 

an  den  Ecken  des  Octaeders,  die  drei  negativen  Gruppen  befinden 
sich  in  einer  Sphäre  um  das  Octaeder  derartig,  dafs  sie  in  einer 
der  Hauptebenen  liegen,  wobei  auch  zwei  Möglichkeiten  existiren, 
ob  ihre  Ebene  mit  einer  solchen  zusammenfällt,  in  der  auch  das 
Wassermolekül  liegt,  oder  ob  dies  nicht  der  Fall  ist.  In  der  That 
existiren  -die  Roseokobaltsalze  in  zwei  Modificationen,  in  rother 
und  in  gelber  Form.  Die  rothen  Salze  sind  jedenfalls  die,  in 
denen  Säureradical  und  Wasser  in  derselben  Ebene  liegen,  da  in 
ihnen  leicht  das  Wasser  durch  Säureradical  und  umgekehrt  ver- 
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drängt  wird.  Die  gelben  Salze  haben  Säurereste  und  Wasser  in 
verschiedenen  Ebenen.  Daraus  ergiebt  sich  femer,  dals  bei  An- 
wesenheit von  zweibasischen  Säureradicalen  drei  Modificationen 
auftreten  können,  je  nachdem  das  Radical  halb,  ganz  oder  gar 
nicht  in  gleicher  Ebene  liegt.  Dem  entsprechend  besteht  das 
Roseokobaltsulfat  in  drei  Modificationen.  —  B.  MetcMammoniak- 
salze  der  zweiten  Classe.  Die  Verbindungen  der  Formel  (MA^) 
und  (MA5)  haben  das  Gemeinsame,  dafs  sie  als  von  der  Haupt- 
form (MAß)  abhängige  Erscheinungsformen  zu  betrachten  sind. 
Die  Salze  (MA5)  sind  zu  wenig  studirt,  diejenigen  (MA4)  sehr  gut, 
besonders  die  zweiwerthigen  der  Fonnel  (MA^)}^^.  Sie  bilden 
sich  aus  der  vollen  Form  (MA«j)X2,  wobei  der  Charakter  der 
beiden  Säurereste  als  Ion  keine  Aenderung  erleidet.  Auch  diese 
Verbindungen  haben  genau  so  wie  die  sechswerthigen  die  Eigen- 
schaft, die  Ammoniakmoleküle  imter  gleichzeitigem  Functions- 
wechsel   der   Säureradieale    abzugeben.     Als   erste   Substitutions- 

producte     der     allgemeinen     Formel     (M^    ^^''M  X     sind     die 

Platomonodiamine  zu  bezeichnen,  die  sich  Platinchlorür  gegen- 
über gemäfs  der  Constitutionsformel  als  einwerthige  Basen  ver- 
halten. Verbindungen  der  folgenden  Form  (^  v'  )  ^^^  ^^^ 
Platosamin-  und  die  Platosemidiaminsalze.  Nach  den  älteren 
Formeln  für  die  Körper:  Pt<;i{}»~|   und    pt<NH3— NH3— X 

raüfsten  diese  nicht  nur  verschiedenes  chemisches  Verhalten  zeigen, 
sondern  auch  als  ein-  resp.  zweiwerthige  Basen  wirken.  In  Wirk- 
lichkeit sind  beide  neutrale  Körper,  wie  die  neue  Formel  erwarten 
lälst.  Dafür  spricht  ferner  das  Verhalten  der  aus  diesen  Körpern 
zu  bildenden  Sulfosäuren,  die  genau  wie  die  aromatischen  reagiren, 
lun  so  mehr,' als  beide  Sulforeste  die  gleichen  Eigenschaften  zeigen. 

Das  folgende  Glied   in   der  Kette  ist   der  Körper  (MV  '),   der 

erwai-timgsgemäfs  sich  als  einwertlüges  negatives  Radical  zeigt. 
Diese  Körper    sind   kürzlich  von  Cossa')  entdeckt  und  besitzen 

(\  H  \ 
Pt^Q  M,    wobei    an    Stelle    von   Ammoniak    auch 

Pyridin  oder  primäre  Amine  treten  können.  Das  letzte  Glied  ist 
(MX4),  das  als  zweiwerthiges  Säureradical  functionirt  und  Ver- 
bindungen wie  CUCI4K2,  PtCl^Ka  etc.  etc.  zu  Grunde  liegt.     Die 
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verschiedenen  über  die  Constitution  dieser  Salze  aufgestellten 
Theorien  sind  jedenfalls  ungenügend  Auch  die  Fähigkeit,  die 
Ammoniakmoleküle  allmählich  durch  Wasser  ersetzen  zu  können, 
besitzen  diese  Verbindungen  in  gleichem  MaTse  wie  die  sechs- 
werthigen.  Besonders  beim  Kupfersalz  Cu  (N  113)4  .  SO4 -|- Ha  ^ 
lälst  sich  dies  ohne  Lücke  bis  zu  Cu  (Hg  0)4804  -(--  HjO  verfolgen. 
Hierbei  erscheint  die  vierfache  Hydratisirung  als  die  höchste; 
höhere  Hydratisirung  beruht  dann  wie  bei  obigem  Kupfersalz  auf 
Hydratisirung  des  Säurerestes.  Jedenfalls  gilt  auch  hier  wieder 
der  Satz:  „Die  Eigenschaft,  eine  bestimmte  Anzahl  Ammoniak- 
resp.  Wassermoleküle  zu  binden,  wird  in  den  Salzen  durch  die- 
selbe Grundeigenschaft  des  Metalles  bedingt."  Das  Radical  (MAg) 
hat  man  sich  in  einer  solchen  Configui'ation  zu  denken,  wie  sie 
aus  nachstehender  Figur  ersichtlich  ist: 


Die  Säurereste  liegen  sämmtlich  in  der  Ebene,  die  durch  as,  a4,  a^,  a^ 
bestimmt  ist,  so  dals  die  dazu  axialen  Beste  a,  und  %  eliminirt 
werden  können,  ohne  die  sauren  Functionen  zu  ändern.  Man  gelangt 

dann  zu  der  planen  Foimel:  xf  ^>m<C  )x.  Hier  kann  nun  ein  a 
austreten  und  ein  x  sich  an  dessen  Stelle  setzen :  x  (  T>^<^a  )  •  Die 

zweite  Substitution  kann  dann  auf  zwei  Ai-ten  erfolgen,  entweder 

a  X  a  X 

in   Diagonalstellung:     >m<Co ,   oder  in  benachbarter:     >m<;^- 

X  a  a  X 

Isomere  des  Typus  fM^-^]  existiren  in  der  That  in  den  Platos- 

amin-   und  Platosemidiaminverbindungen.    Die  ihnen  bisher  zu- 

.,     u      j?         1                o.^NH,— Gl        1    p^^NHa— NH,— Gl. 
ertheilte    Formel    war:    Pt<j^TT' rA  und  It<Qj  * 

Nun  hat  Jörgensen  gefunden,  dafs,  wenn  man  zu  beiden  je 
2  Mol.  Pyridin   addirt,  oder  wenn  man,  von  den  entsprechenden 
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Pyridinverbindungen  ausgehend,  je  2  Mol.  Ammoniak  addirt,  so- 
wohl die  Platosamin-  resp.  -pyridin-,  als  auch  die  Platosemi- 
diamin-  resp.  -  dipyridinverbindungen  zwei  unter  sich  gleiche 
Paare  von  Additionsproducten  bilden,  also: 


Pt(NH3).Cl,  +  Py,    =Pt 


-p,(NH3). 


(Py). 


Gl«. 


(1) 

Pt(Py).Cl,+  (NH3).  =  Pt(J^p^5>«Cl,.   .   .(2) 
Platosemidiamin-  (resp.  dipyridin-)  chlorid. 


I>t(NH,).Cl.  +  Pyj    =Pt<^^">'Cl. 


(Py). 


(3) 


PtPy.a.  +  (NH,).    =  Pt<N^)«Cl..   .   .  (4) 
Platosamin-  (resp.  -pyridin-)chlorid. 

Diese  Thatsachen  sind  mit  der  Formel  von 
in  Einklang   zu  bringen.     Allerdings  für  die 
genügt  die  Formel,  (3)  und  (4)  aber  wären 
verschieden,  wie  folgt: 

Pt<NH.-NH3-Cl  ^  py^  ^  ^t<f^_i:^f]}^^' . 

.Py-Py-Cl  ^  (^H3).  =  Pt<gy«lpJLV'^  • 

-  ^^<NH3-.Py— Gl     • 

-  pt/Py-NHe-Cl 

-  ^^^Py-NH3-Cl    • 


Die  Verbindungen 
(1)  u.  (2)  =  «,  so- 
wie (3)  u.  (4)  =  ß 

sind  unter  sich 
identisch.      Beides, 
a  und  ß,  sind  iso- 
mere  Platopyridin- 
diaminchloride. 

Blomstrand  nicht 
Körper  (1)  und  (2) 
nach  Blomstrand 


Pt< 


-Py-Cl 


-^i  +(NIW. 


Py-Cl 


(1) 
(2)| 

(3) 
(4) 


identisch. 


schieden. 


Jörgen sen  nimmt  hier  zur  Annahme  einer  Umlagerung  seine 
Zuflucht.  Weiter  hat  er  gefunden,  dafs  Verbindung  a  beim  Er- 
hitzen 1  Mol.  Ammoniak  und  1  Mol.  Pyridin  verliert  und  in  Plato- 

pyridinaminchlorid,  !**;<; j^jr pi,  übergeht,  dafs   Verbindung   ß 

dagegen  entweder  2  Mol.  Ammoniak  oder  2  Mol.  Pyridin  verliert 
und    in    ein    Gemisch    von    Platosamin    und    Platopyridinchlorid 

Übergeht:  l^t<jZ qj  und  P^<iv^jj^ ny    Das  Verhalten  von  a 

läfst  sich  nach  Blomstrand  erklären,  das  Verhalten  von  ß  da- 
gegen nicht.  Jörgensen  erklärt  dies  mit  einer  zweiten  Hypo- 
these, dafs  sich  nämlich  ein  an  Platin  und  ein  an  Chlor  gebun- 
denes basisches  Molekül  abspalte.  Leicht  ist  jedoch  die  Erklärung 
nach  Werner.  Nehmen  wir  an,  Semidiaminsalze  entsprechen 
der  Nachbarstellung,  Aminsalze  der  Diagonalstellung,  so  ergiebt 
sich  folgendes  Bild: 


(a) 

identisch 

(b) 

=  a. 

(c) 

identisch 

(d) 

=  ß. 
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Cl>Pt<NH:   •   •  •     (!)  Nh1>P*<Ci'''    •  •  •  •(") 

Platosemidiaminchlorid  Platosaminchlorid 

Addirt  man  zu  (I)  und  zu  (11)  je  2  Mol.  Ammoniak  und  je  2  Mol. 
Pyridin,  so  erhält  man: 

ci>p*<NH:+py.  =®>pt<NH:)ci.-  •  • 

g>pt<?y  +  (NH.),  =  Sli'>pt<g)ci. . . . 

a>Pt<Pf  +  (NH.).  =  (^|'p>Pt<^H.)ci.  .  . 
a  und  ß  sind  unter  sich  verschieden,  wie  ersichtlich,  gehen  aber 
beide  beim  Erhitzen  in  Körper  der  Platosaminreihe  ^^Pt^'^ 
Über.  Aus  der  Verbindung  a  kann  in  der  That  durch  Abspaltung 
von  Ammoniak  und  Pyridin  der  Körper  ^  r.i>Pt<;p    entstehen. 

Aus  der  Verbindung  ß  dagegen  kann  der  Platosamintyp  auf 
zweierlei  Weise  entstehen,   entweder    durch  Verlust  von  2  Mol. 

Ammoniak  oder  2  Mol.  Pyridin:   c^>l't<p^  oder  ^  ci>Pt<NH  ' 

Reactionen,   die   genau  den   Thatsachen   entsprechen.     Dafs   die 

Platosaminsalze   nicht   etwa    die   Configuration   ^^Pt<<^    haben, 

ergiebt  sich  daraus,  dafs  dann  aus  dem  Körper  ^>Pt<;i^  drei 

verschiedene  Platosaminsalze  entstehen  würden,  je  nachdem 
(1)  2a,  (2)  2b,  (3)  a  -|-  b  austreten.  Diese  geometrischen  Iso- 
merien  bilden  auch  eine  gute  Erklärung  der  bei  den  Sulfosäuren 
und  den  Piatosoxalsäuren  bestehenden  Isomerieverhältnisse,  sowie 
derjenigen  der  entsprechenden  Phosphinverbindungen.  Diese 
geometrische  Isomerie  der  Platinverbindungen  ist  also  ein  völliges 
Analogen  zu  derjenigen  der  Kohlenstoff-  und  Stickstoffverbindungen. 
Die  geometrische  Isomerie  der  sich  vom  vierwerthigen  Platin  ab- 
leitenden Verbindungen  schliefst  sich  den  obigen  des  zweiwerthigen 
Platins  an.  Die  Platinidiaminverbindungen  können  ebenfalls  in 
zwei  Isomeren  bestehen,  je  nachdem  die  beiden  Säurereste  in 
Axen-  oder  in  Kantenstellung  stehen.  Bis  jetzt  ist  erst  eine  Reihe 
bekannt,  die  aus  den  Platodiaminsalzen  entstehen.  Da  für  diese 
alle  vier  Ammoniakgruppen  in  einer  Ebene  angenommen  werden 
mufsten,  so  sind  die  bis  jetzt  bekannten  Platinidiaminsalze  als 
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aufzufassen.  Bei  ungleichen  Aminresten  sind  auch  wieder  Isomere 
zu  erwarten,  wie  den  Thatsachen  entspricht.  Ganz  analog  ent- 
wickeln sich  aus  den  Platosaminsalzen  die  Platiniaminsalze  und 
aus  den  Platosemidiaminsalzen  die  Platinisemidiaminsalze : 


.^i^^^r^  NH3 


NH, 


Platosaminsalze 


NH, 


Platiniaminsalze 
X 


NH. 


X 

Platosemidianiinsalze 


NH, 


Platinisemidiaminsalze 
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C.  Ursache  der  eigenthündichen  ConstittUion  der  atwrgantschen  Ver- 
inndungen.  Zur  Feststellung  der  Ursachen  jener  Configiirationen 
geht  Verfasser  von  Folgendem  aus:  Eis  hat  sich  gezeigt,  dafs  ein 
grundsätzlicher  Unterschied  besteht  zwischen  der  Wirkungsweise 
der  Moleküle  H2O,  NHj,  Py  etc.  und  derjenigen  einwerthiger 
Kadicale,  wie  Cl,  NO3,  CN  etc.  Denken  wir  uns  nun  die  sechs 
direct  mit  dem  Metall  verbundenen  Complexe  in  einer  Sphäre 
um  das  Metall  gruppirt,  in  einer  zweiten  äulseren  die  übrigen 
Gruppen,  so  finden  wir  den  allgemeinen  Satz,  daTs  das  Metall- 
atom so  viel  einwerthige  Radicale  in  der  zweiten  Sphäre  fest- 
halten kann,  als  die  Differenz  zwischen  seiner  Valenz  und  der 
<ler    einwerthigen    Gruppen    der    ersten    Sphäre:     demnach    ist 

Co(NH3)ß  dreiwerthig,  Cok-QY  ^^^  einwerthig  u.  s.  f.  Die  Mole- 
küle NHs,  HgO  u.  s.  w.  haben  also  keinen  directen  Einflufs  auf 
die  Weiiihigkeit,  sondern  verlegen  durch  ihre  Anwesenheit  die 
Wirkungsstellen  der  Affinitätskraft  des  Metallatoms  aus  der  ersten 
Sphäre  in  die  entferntere  zweite;  gerade  vne  etwa  in  einer  positiv 
geladenen  Kugel  sich  auf  der  Innenseite  des  neutralen  Mantels 
negative,  aufsen  positive  Elektricität  ansammelt,  die  sich  ver- 
melirt,  wenn  der  Mantel  selbst  positiv  geladen,  und  sich  ver- 
mindert, wenn  er  negativ  geladen  wii'd.  In  wässeriger  Lösung 
bilden  nur  die  sechs  Wassermoleküle  einen  solchen  Mantel,  der 
Ueberschuls  an  Wasser  bildet  einen  weiteren  u.  s.  f.,  so  dafs 
schliefslich  eine  vollständige  Trennung  zwischen  negativem  und 
positivem  Complex  die  Folge  ist.  Ganz  anders  wirken  die  ein- 
werthigen Radicale,  indem  sie  einerseits  im  Verein  mit  der  Valenz 
des  Metallatoms  bestimmen,  wie  viel  einwerthige  Gruppen  in 
der  zweiten  Sphäre  gebunden  werden  können,  andererseits  nicht 
einzeln,  sondern  nur  in  ila*er  Gesammtheit  wirken  können  und 
so  dem  Metallatom  einen  specifischen  Charakter  geben.  Die  Zahl 
der  Atomgruppen,  welche  auf  diese  Weise  mit  dem  Metall  sich 
zu  einem  einheitlichen  Complex  vereinen  können,  nennt  Werner 
CoordincUionszahl  des  Metalls.  Bei  sehr  vielen  Elementen  be- 
trägt diese  Zahl  6,  beim  Kohlenstoff  jedoch  nur  4.  Gewöhnlich 
sind  Valenz-  und  Coordinationszahl  verschieden,  beim  Kohlenstoff 
dagegen  nicht,  für  Werner  der  Grund,  dafs  bis  dahin  beide  Be- 
griffe verwechselt  wurden.  So  haben  Bor  und  Stickstoff,  obwohl 
sie  dreiwerthig  sind,  die  Coordinationszahl  4,  die  gemäfs  den 
Typen  MX4,  BFI4'  und  NH4\  einwerthige  Kadicale  bilden.  Dem- 
nach sind  die  beiden  Begriffe  Valenzzahl  und  Coordinationszahl 
dahin  zu  definiren:   „Die  Valenzzahl  giebt  die  Maximalzahl   ein- 
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werthiger  Atome  an,  welche  ohne  Mitwirken  anderer  Elemente 
direct  mit  dem  Atom  verbunden  sein  können,  die  Goordinations- 
zahl  die  Maximalzahl  der  Atoine  und  Gruppen,  welche  mit  dem 
betreffenden  Atom  in  directer  Bindimg  stehen  können."  Die  Stellen, 
in  denen  sich  diese  Radicale  etc.  belinden,  sind  die  CoordinationS'- 
stellen.  Ist  eine  dieser  Stellen  frei,  so  können  zwei  solcher  Com- 
plexe  zusammentreten,  z.  B.  B(CH3);< — NHg  u,  a.  m.  Für  die 
Stereochemie  des  Stickstoffs  ergiebt  sich  daraus  noch  die  specielle 
Folgerung,  dafs,  der  Analogie  entsprechend,  die  Coordinations- 
stellen  wie  beim  Kohlenstoff  sich  an  den  Tetraederecken  be- 
finden. Ldt 

A.  Werner  und  A.  Miolati.  Beiträge  zur  Constitution  an- 
organischer Verbindungen  1).  —  Anschlief  send  an  die  von  Werner 
bereits  entwickelten  Theorien  über  die  Constitution  anorganischer 
Ver])indungen  *)  wird  auch  der  physikalische  Beweis  erbracht  durch 
Bestimmung  der  Leitfähigkeit  der  als  Ionen  wirkenden  Complexe. 
Die  Theorie  wird  nochmals  und  zwar  dieses  Mal  mehr  nach  der 
physikalischen  Seite  hin  entwickelt,  bevor  zu  den  Experimenten 
übergegangen  wird,  die  die  Eigenschaften  der  Complexe  resp. 
der  Radicale,  als  Ionen  zu  wirken,  beweisen  sollen.  Die  Versuche 
wurden  bei  25^  nach  der  Methode  Kohlrausch-Ostwald  aus- 
geführt. Die  Lösungen  waren  molekulare,  d.  h.  es  wurde  immer 
das  Molekulargewicht  aufgelöst,  so  dafs  aus  den  Resultaten  so- 
gleich die  Anzahl  Ionen  abzuleiten  war.  Theoretisch  ist  in  den 
Luteosalzen  M(NH;,)6X3,  sowie  den  daraus  durch  Eintritt  von 
Wasser  für  Ammoniak  gebildeten  Roseo-  und  Tetraminroseosalzen 

(^^^H^oO^'  und  (mJiJ^^MX:,  immer  die  gleiche  Leitfähig- 
keit, allerdings  dem  schwächeren  positiven  Charaktef  entsprechend 
etwas  gemindert,  zu  ei*warten;  thatsächlich  verhalten  sich  die 
Wertlie  für  r  =  125  fi  =  343,8  resp.  333,6  resp.  325,5;  für  v  =  2.50  fi 
=  378,0  resp.  365,4  resp.  354,8;  für  v  —  2000^  =  442,2  resp.  436,4 
resi).  417,4.  Aendert  man  die  Fimction  der  negativen  Radicale, 
so  mnfs  man  aucli  zu  veränderten  Leitfähigkeitsgröfsen  kommen. 
Die    Resultate    sind    folgende:    Theoretisch    hat    Bromopurpureo- 

kobaltbromid,  (Co^^  j^'^^jBrj,  nur  noch  zwei  als  Ionen  wirkende 
Säureradieale,  dementsprechend  die  Leitfähigkeit  fig.-.o  =  230,5» 
ILtj^ooQ  =  268,1.     Xanthokobaltbromid ,  (Co^^q^''^  j  Brg,    aus    dem 


*)  Zeitschr.  physik.  Chem.  12,  35 — 55.  —  *)  Vorstehendes  Referat. 
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Jocli<l  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Brom  Wasserstoff  als  kleine 
weingelbe  Krystiille  erhalten,  zeigt  für  ^^^^250  den  Werth  205,8,  für 
r  ^  2000  den  Werth  247 J.  Die  Leitfälligkeit  hat  sich  also  in  beiden 
Fällen  um  etwa  ein  Drittel  vermindert.  Bei  den  Purpureosalzen 
jedoch,  in  denen  ein  Tlieil  Aunnoniak  durch  Wasser  ersetzt  ist,  kam 
man  zu  aiweicbendeu  Ilesnl taten.    Bromotetraminpurpureokobnlt- 

hromid,  (  Co(HaO)     Br^,  durch  Zersetzen  von  Carhonatotetramin- 

V  Br  / 
kuhaltbromid  mit  Bromwasserstoff  erlialten,  löst  sich  anfangs  mit 
violetter^  dann  mit  rosa  Farbe  in  Wasser,  Die  Leitfähigkeit  nimmt 
^beim  Stehen  der  Lösung  mit  der  Zeit  zu.  Der  niedrigste  Werth 
war  f&  r=^  282,3.  Nach  ^/^  bis  ^/^  Stunde  ändert  sich  die  Leit- 
fähigkeit der  Lösung  nicht  mehr  V^h  ist  dann  ^^.^^  ^  320,4  nnd 
^2^^^  — ^  413,6.  Die  im  Wasser  sebliefslicli  vorlmndene  rosa  Sub- 
stanz hat  also  drei  saure  Ionen.  Diese  Erscheinung  l>eruht  darauf, 
dafs  der  Eintritt  des  W'assers  in  das  Purpureoradiral  .•dlmäb- 
lich  erfolgt,  so  dafs  dieses  durch  die  snuren  Radicale  jedesmal 
iunisirt  wird.  Die  Hydratation  bedingt  :ilso  gleichzeitig  auch  eine 
Ionisation.  Analoge  Resultate  lieferte  Bromprasenkobaltbrcanid, 
das  aus  Tetraminroseokohaltbromid  durch  Kochen  mit  Brom- 
wasserstoff,  bis  der  Niederschlag  rein  grün  ist,  dargestellt  wurde, 
entsprechend  der  Gleichung : 

Die  Ixösung  des  Salzes  ist  zunächst  bellgrün,  wird  schnell  niifs- 
farbig  und  schliefslicb  rosa.  In  Folge  dessen  waren  auch  die 
I>eobachteteu  Wertht-  keine  constanten.  Der  niedrigste  Werth 
war  100,6,  der  luicbste  363,5,  Es  hegt  also  auch  hier  wieder 
l*m Wandlung  des  Praseosalzes  in  Tetraminroseoealz,  also  loni- 
sirung  aller  drei  Radicale  Tor.  Gut  mit  der  Theorie  übereinstim- 
mende Werthe  gab  CarhonatotetraminkobalthromidJ  Co.i^'tt'\  jBr, 

das  für  ^jj:»  den  Werth  98,58,  für  ii^^tj^  den  Werth  111,8  lieferte, 

A 

Nach   der   Theorie   müssen    Salze    der  Zusammensetzung   Jf"  y* 


oder  M''*^^,j*'^^=^   oder   11'"  *^^^^?j'^^^   nicht   leitend    sein.     Hexamin- 


kobaltnitrit,  Co 


(NU,):, 

(NO,), 


zetj^te  dio  Leitfähigkeit  f*„o  ^  ^vl- 
Die  Platinaalze  zeigten  alle  die  Eigenschaft,  sich  im  Wasser 


426  Dissociation  complexer  Kobalt-  und  Platinaalze. 

etwas  zu  dissociiren,  wobei  aber  bald  Gleichgewichtszustand 
erreicht  wurde.  Auch  konnte  bei  der  Untersuchung  die  Frage 
der  Isomerie  des  Platosamin-  und  Platosemidiaminchlorids,  des 
Platiniamin-  und  Platinisemidiaminclilorids  als  eine  geometrische 
im  Sinne  Wem  er 's  entschieden  werden.  Platosemidiaminchlörid 
zeigte  fiiooo  =  1)1'^)  das  aber  in  Folge  der  Dissociation  allmäh- 
lich bis  21,87  stieg.  Platosemidiaminchlörid  leitet  also  nicht 
Platosamin  ist  sehr  schwer  löslich,  so  dafs  die  Bestimmungen 
in  der  Wärme  ausgeführt  werden  mufsten;  auch  so  waren  die 
Werthe  für  ju^oo  nur  22,61,  für  fijooo  22,42,  also  trotz  Disso- 
ciation sehr  gering.  Platodiaminchlorid  dagegen  theoretisch 
=  [Pt  (N  113)4]  CI2 ,  hat  dementsprechend  ftjQoo  =  260,8.  Die 
erwarteten  geringen  Werthe  zeigten  auch  Platiniaminchlorid  und 
Platinisemidiaminchlorid;  für  erstes  ist  ftjooo  =  3,52,  steigend 
bis   33,40;  für  letzteres  ftjooo  =  6»99,  steigend  bis  20,52.    Also 

auch  hier  ein  Beweis  für  die  geometrische  Isomerie  von  Pt  ^  qj  ^^*  • 

Theoretisch  ist  in  dem  Sab'  (Co>^q'VMK  (Erdmann'sches  Salz) 

nur  ein  Ion  (positiv),     ftjöo  wurde  dementsprechend  gefunden  zu 

92,71,  ftaooo  =  105,2.    Das  Salz  von  Cossa,  (Pt^^^^^'^^^K,  Ueferte 

die  Werthe  /ttjjo  =  101,3,  ftaooo  =  111,2.  Diese  Werthe  sind  also 
in  voller  Uebereinstimmung  mit  den  für  die  Salze  mit  einem 
negativen   Ion   gefundenen.     Eine  vVbweichung  zeigt  jedoch   das 

«nndere  Salz  von  Cössa,  (Pt^pi  ^)K.     Dies  ergab  für  t;,26,  sofort 

gemessen,  ft  =r  108,5;  die  Leitfähigkeit  nimmt  aber  bedeutend  zu 
und  wird   nach   sechs  Stunden   constant  bei  ft  =  211,8.     Es  tritt 

also  Wühl  Zerfall  des  negativen  Ions  (PtyrT  )  ein.    Femer  wurde 

die  Leitfälligkeit  untersucht  in  dem  Salz  von  Drechsel,  das 
nach  der  Theorie  vier  Chlorionen  haben  sollte:  [Pt(NH.»)fl]Cl4. 
Die  Leitfähigkeit  war  dementsprechend  fta.o  =  432,5  und 
^.^o^Q  =  553,5.      Platinidiaminchlorid     zeigte,     der    Constitution 

f  Pt^V,!^  MCla  entsprechend,  nur  die  Leitfähigkeit  ftaooo  =  240,6, 

Kaliuniplatochlorid ,  (PtCl4)K2,  für  fizooo  =  279,3,  Kaliumplatin- 
chlorid hat  die  Werthe  für  fiio2i  ="•  256,8.  Alle  Werthe  stimmen 
also  mit  der  theoretischen  Annahme  überein  und  bilden  eine  gute 
Stütze  der  Werner'schen  Auffassung  von  der  Constitution  an- 
organischer Verbindungen  und  seiner  Auffassung  von  der  Coordi- 
nationszahl  der  Atome.  Ldt 


Constitution  der  Kobaltbaseo.  427 

S.  M.  Jörgensen.  Zur  Constitution  der  Kobalt-,  Chrom-  und 
Rhodiumbanen ^).  -^  Iin  Eingang  seiner  Arbeit  wendet  sich  Jör- 
gensen ausführlich  gegen  die  von  Werner *-*)  aufgestellten  Theo- 
rien über  die  Configuration  der  Metallammoniaksalze.  Werner 
habe  seine  Auffassung  der  Constitution  falsch  gedeutet,  und  die 
beiden  Beispiele,  die  er  für  den  wichtigsten  Punkt  seiner  Theorie, 

,,dafs  nämlich  Verbindungen  der  Form  M^"  y'       neutral    seien 

und  sein  müfsten",  anführte,  seien  nicht  stichhaltig.  Das  eine 
nämlich,  das  Triaminiridiumchlorid,  ist  deshalb  nicht  stichhaltig, 
weil  seine  Eigenschaft,  gegen  Schwefelsäure  beständig  zu  sein, 
keineswegs  für  seine  Neutralität  spricht.  Dies  Reagens  sei  über- 
haupt sehr  unsicher;  auch  Salze,  wie  Rh(N02)eNa3,  das  doch 
unbedingt  als  dreiwerthige  Base  aufzufassen  sei,  könne  mit 
Schwefelsäure  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ehe  salpetrige  Säure 
frei  werde.  Das  zweite  Beispiel,  das  Erdmann'sche  salpetrigsaure 
Triaminkobaltoxyd,  ist  viel  zu  unsicher  bestimmt,  als  dafs  es  als 
Beispiel  für  eine  ganz  neue  Theorie  heranzuziehen  ist  Da  es 
beim  Kochen  von  Dichrokobaltchlorid  mit  Natriumnitrit  entsteht, 
mufs  es  eine  analoge  Constitution  besitzen  wie  das  Dichrosalz. 
Aus  dessen  kalter  frisch  bereiteter  Lösung  fällt  aber  auf  Zusatz 
von  Silbemitrat  alles  Chlor  als  Chlorsilber.  Es  ist  also  nicht  anzu- 
nehmen, dafs  es  eine  der  Werner'schen  Auffassung  entsprechende 
Constitution  hat  Auch  die  Behauptung,  das  Kaliumdiaminkobalt- 
nitrit  von  Erdmann  Heise  sich  nach  der  älteren  Theorie  nicht 
erklären,  sei  unbegründet,  wie  die  Ergebnisse  dieser  Abhandlung 
beweisen.  —  1.  Croceokobaltsalze  und  eine  mit  denselben  isomere 
Scdzreihe.  Verfasser  konnte  nach  dem  Verfahren  von  Gibbs 
kein  Croceokobaltsulfat,  iioch  nach  Er d mann  Triaminkobaltnitrit 
darstellen.  Er  fand  ein  gutes  Verfahren,  ausgehend  vom  Xantho- 
kobaltchlorid ,  das  nach  einem  weiter  imUni  beschriebenen  Ver- 
fahren leicht  aus  Chloropurpureokobaltchlorid  bereitet  wird.  Man 
erwärmt  5  g  Xanthochlorid,  10  g  Natriumnitrit,  75ccm  Wasser  und 
20c€m  30proc.  Essigsäure  fünf  bis  sechs  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade. Dann  giebt  man  noch  50  ccm  heifses  Wasser  und  20  ccm 
Ammoniumsulfatlösung  zu,  worauf  nach  Erkalten  schwer  lösliches, 
tetragonales  Croceosulfat  ausfällt.  Zur  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  in  diesem  Salz  wurde  das  Filtrat  von  ausgefälltem  Kobalt- 
hydroxyd mit  Permanganatlösung  versetzt,  angesäuert  und  mit 
Ammonoxalat   entfärbt.     Dann  wurde  erwärmt  und  zurücktitrirt. 


*)  Zeitsohr.  anorg.  Chem.  5,  147—1%.  —  *)  Siehe  vorherg.  Referat. 
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Aus  dem  Sulfat  wurde  durch  Kochen  mit  dem  entsprechenden 
Baryumsalz  und  etwas  Essigsäure  leicht  das  Nitrat  und  das 
Chlorid  dargestellt.  Durch  die  leichte  Darstellung  der  Croceo- 
salze  konnte  nun  bewiesen  werden,  dafs  die  Tetraminroseosalze 
von  Gibbs^)  nicht  in  Croceosalze,  sondern  in  diesen  isomere, 
von  Jörge nsen  Flavosalze  benannte  Körper  übergehen.  Das 
erste  dieser  Salze,  Flavokobaltnitrat^  (NOj)^ .  Co  .(N  113)4  .NOs,  wurde 
aus  Carbonatotetraminkobaltnitrat  in  schwach  salpetersaurer  Lösung 
durch  Zusatz  von  Nitrit  dargestellt.  Man  erwärmt,  bis  die  Lösung 
tief  braungelb  geworden  und  giebt  abermals  verdünnte  salpetersaure 
Lösung  zu.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  aus  Wasser  mit  etwas  Essigsäure  umkrystallisirt.  Flavonitrat 
enthält  kein  Krystallwasser,  ist  in  33  Thln.  kaltem  Wasser  löslich 
und  hat  im  Vergleich  mit  Croceonitrat  folgende  Reactionen: 


Salpeter- 
säure 

Salzsäure 

Ammon- 
sulfat 

Kaliumbi- 
jodid 

Natrium- 
dithionat 

Flavo- 
nitrat 

i 

Gelbbraune  .        ,,  . 

Nadeln,          ^^^' 
Winkel  60»       F""""« 

Gelbe,  tetra- 

gonale 

Prismen 

Schwarze 

Nadeln, 

verdünnte 

Lösungen 

keine 
Fällungen 

Gelbbraune 
Nadeln 
sofort 

Croceo- 
nitrat 


;  Beim  Stehen 
ähnliche     1 
Nadeln,      | 
Winkel  53" 


Keine 
Fällung 


I 


Gelbe, 

tetragoDale 

Tafeln  nach 

einigem 

Stehen 


Verdünnte 
Lösungen,    j 
Zinnober-    I 
'     ähnlicher 
Niederschlag  i 


Nach  Stehen 

dunkelgelbe 

Krvstalle 


Natrium- 
goldchlorid 


Kalium- 
platin- 
chlorid 


Natrium- 
platin- 
chloiid 


Fluor- 

silicium- 

wasserstofE 


Kalium- 
chromat 


,„              ,,             ,,        Gelbbraune,  ^  ,, ,  Gelbbraune,  ^  „ 

rlavo-     l|Braungen)er      ,       ...  Gelbbraune  ,       ,.    ,      :  Gelbe 

•X     j.       xT-    -1        1  1       rhombische         ^^    ,  ,  rhombische  ^t   ^  1 

nitrat      iNiederschlapr       rp  .  ^               Nadeln  n,  ^  ,  Nadeln 

I                     ^       Tafeln  Tafeln       ' 


I    Hellgelbe, 
Croceo-    Ij      seiden- 
nitrat     |    glänzende 
Nadeln 


Nach  Stehen 
chamois 
Krystall- 
blättchen 


Kalt:  keine 

Fällung, 

warm :  gelbe 

Nadeln 


Keine 
Fällung 


Gelbe, 

quadratische 

Tafebi 


I 


*)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  2,  3()(). 
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Kaliunidichro  m  at 


Ammoniumoxalat 


Festes 
Kaliumjoclid 


Fl^^vuiuLrut 


Uraugegelbe 
Blätteben 


iielbbraanu  Octa- 
eder 


Orangegelb© 
Nadeln 


Croeeonitrat 


Orangegelbe 
Nadeln 


Kein*?  Fällung 


Orangegelbe  Octa- 
edei* 


•lavo-   nnd   CrocL^osülze   sind   Tetniminsalze.     Sie    löseu   sifli   in 
joncentrirter  Schwefelsäure,   anfangs   roth,   ilaan  vinlett  nnd  nuf 
Sufiiitz  von  SalzsäuiT  sclu'itlet  sich  allniahüclj  grünes  Pniseoi'lihjritl 
ollständig   jiiis.     Kiii  l'ebergjmg   von    einem  Sah.   in   «Ins    andere 
wurde    niolit    gi^fitoden;    nur    indirect,    da    beide   Salze   mittelst 
Kiicben   mit   Salmiak   in    Xjintho^alze    übtirgehen    und    diei^e    mit 
salpetriger  Saure  Croceosalze  bildi^n.    Dargestellt  wurde  f^^ruer  ein 
^laeokobaJfdimtraf,  ( N  0,,),, .  Co  ( N  li,), .  N  (\  ,  II N  0^.    t)asselbe  ent- 
geht bei   der   Darstellung   des   neutralen  Nitrats   als  gelbbraune 
Tjifeln,  die  dureh  Wasser  und  Alkohol  raseh  zum  neutralen  Salz 
zersetzt  werden.    Das  Sulfat^  mittelst  Ammousulfat  aus  dem  Nitrat 
erhalten,  bildet  braungelbe,  tetragimale  Prismen  nnd  i>t  wasserfrei, 
as  Chromat,   [(NO^^.^ClKfNHjj^J.jCrO^,   dureh    Fallung  mittelst 
aliumetn'omat,  g^'lbt^^  wasserfreie  Nadeln,  Das  Dichromat,  rj ränge- 
:elbe  Nadeln,  *lie  in  der  MutteHusung  bald  in  gelbbraune  Prismen 
Vergehen.     J^lavokofHi^fidaiinchlorür,  mit  Kalium^datinebloriir  uns 
.er  Nitratlosung  gefällt,  gelber  Nied<_asi'hlag,  in  50  prue.  Alkoliol 
was  löslidi.     Das  Chloroplatinat   bildet  wasserfreie,  gelbbraune 
Kadeln.     Das   Flavokobaltgoldcblorid .   (N  iW .  C o .  (N  Hg), .  Au  Cl,, 
braimgelbe  Krystalb',  leichter  loslicb  als  die  Pbitinsalze^  selbst  in 
absolutem  Alkohol  etwMs   bislirh    (umgekehrt   wie   in   der  Croceo- 
eihe),  —  2,  iJursteUuntf  von   Xanikokobaltsaht^i  nmi  eine  isomere 
ihreihe.      Die    Darstellung    geschieht    wie    folgt:     10  g    Cldoro- 
iurpnreokobalttbh:)rid    werden    in    150  crm    Wasser    und    2b  ecm 
Oproe.  Ammoniak  gelöst,  abgekühlt^  mit  Salzsäure  genau  neutrali- 
t  und  mit  10  g  Nitrit  versetzt,  das  sieb  ohne  Reaction  löst.    Auf 
luöatz  von  lOccm  balbverdünnter  Salzsäiu*e  wird  aHes  Kobalt  als 
amois  Niederschlag  gefällt;  man  tiltriil,  wäscht  mit  Alkohol  und 
ocknet  an  d<T  Luft,    Beim  Stelieidassen  oder  Erwärmen  fiir  sieb 
er  mit  Wasser  gelit  es  in  das  Xantbosalz  über.  Zu  diesem  Zweck 
rd    das   Salz   mit  Wasser   und    etwas  Ammoniak    erwärmt    imd 
iiach  Abkiihlen  mit  Salzsäure  gefällt     Das  Xantbosalz  fällt  dann 
fast  quantitativ  aus.  Eine  2i)roc,  Xantliochloridlosung  zeigt  folgende 
actionen:    Mit   Salpetersäure   vollständige   Fällung  von   orange- 
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gelben  Octaedem;  mit  Saksäure  und  Bromwasserstoffsäure  des- 
gleichen; Viiionn.  Jodkaliumlösung:  keine  Fällung;  festes  Salz 
dagegen  erzeugt  dunkelgelbe  Octaeder.  Kaliumplatinchlorür 
chamois  Fällung.  Aehnliche  gelbe  Niederschläge  erzeugen  Queck- 
silberchlorid, Kaliummono-  und  -dichromat,  Ammonoxalat  etc^ 
Kaliumferrocyanid  erzeugt  rothe  Fällung;  Ealiumbijodid  cantha- 
ridengrünen  Niederschlag.  Saures  Xanthokobältsulfat^  4  N  Oj 
.Co(NHh)5.S04,  3H2SO4,  gelbe  Nadeln;  aus  der  Chloridlösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Alkohol  ausgefällt 
Wird  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gewaschen.  Das  narmaie 
Svifcd  wird  aus  dem  vorhergehenden  leicht  durch  öfteres  Waschen 
mit  Alkohol  erhalten.  Aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol 
gefällt.  Gelbe  Prismen.  Das  chamoisrothe  Zwischenproduct  bei  der 
Xanthokobaltchloriddarstelluug  wird  vorläufig  Nitritokobaltchlarid 
genannt.  Es  ist  schwerer  löslich  als  Xanthosalz,  die  Lösung  ist 
röthlich,  nicht  gelb  und  liefert  mit  den  meisten  Reagentien  rothe 
Nieders<hläge ,  während  die  entsprechenden  Xanthoniederschläge 
gelb  sind.  Ein  Roseosalz  ist  es  nicht,  weil  es  wasserfrei  ist  und 
ohne  Gewichtsyeränderung  in  Xanthosalz  übergeht.  Es  verhält 
sich  eher  wie  ein  Purpureosalz,  da  wohl  die  Chloratome,  nicht 
aber  die  Nitrogruppen  reactionsfähig  sind.  Vielleicht  ist  die 
Nitrogruppe  keine   evhte^  sondern  O.NO,  während  die  Xantho- 

salze  echte  Nitropurpureosalze  sind.  —   3.   Verbindungen  der  all- 

III 
gemeinen  Formel  M.(NH3)3X:^.    Diese  Untersuchungen  geschehen 

zur   Materialsammlung   gegen  Werner's   Theorie,   nach   welcher 

die  Verbindungen  M^   y^  ^  neutrale  Körper  sind.     2kvei  isomere 

Verbindungen ,  Rh  .  (N  H ,) ^  CI3.  Luteorhodium  -  Rhodiunichlorid^ 
Rh(NIl3)t;Cl3,  RhCl3.  Wird  Luteorhodiumchlorid  mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht  und  mit  Natriumrhodiumchloridlösung  versetzt, 
so  scheidet  sich  das  Salz  in  l)larsrothen  Krystallen  ab.  Wird  von 
Scliwefelsüure  nicht  angegriffen,  selbst  beim  kurzen  Erhitzen. 
ChlorojmrpureorJiodiuni'Iüiodiumchhrid^  3  Cl .  Rh(N  Hs)5Cl2,  2  RhClj. 
Durch  Fällung  von  Chloropurpureorliodiumchlorid  mit  Natriumrho- 
diumchlorid als  l)lafsrothe  Krystalle.  Ebenfalls  durch  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen.  —  Acht  isomere  Verbindungen^  Co  (N  113)3  (NOa)^. 
Xanth()kol)alt-Ko})altidnitrit  glaubt  Gil)bs>)  dargestellt  zu  haben 
aus  Nitratropurpureokobaltnitrat  und  Natriumkobaltidnitrit.  Das 
Salz  ist  iiherNitraiopurpureokobalt'Kobcdtidnitrit,  [N03.Co.(NOj)5], 
.fCo(N02)^j2,  21120,  das  unter  dem  Einflufs  der  Reagentien  in 

')  Am.  Acad.  Proc.  10,  11;  11,  8,  81,  35. 
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Xanthosalz  übergegangen  ist.  Abgesehen  von  der  Analyse  ist 
die  qualitative  Probe  mit  Thalliumsulfat  beweisend,  das  eine 
scharlachrothe  Thalliumkobaltidnitritfällung  erzeugt,  während  die 
Lösung  Nitratopurpureokobaltsulfat  enthält,  das  auf  Natrium- 
dithionatzusatz  als  Nitratopurpureodithionat  quantitativ  gefällt 
wird.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  geht  das  ursprüngliche  Salz 
in  Xanthosalz  über.  Alle  acht  Isomere  sind  von  dem  Erd- 
man  naschen  Salz  verschieden.  Die  Kobaltidnitritlösung  ^s-urde 
aus  Kobaltchlorid,  Natriumnitrit  und  Essigsäure  dargestellt  und 
zwar  neutral.  Luteochlorid ,  mit  dieser  Lösung  gefällt,  ergiebt 
gelben  Niederschlag  von:  1.  Luteokobalt-Kobaltidnitrit,  Co(NH,)ri 
.(NOa)eCo.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Das  feste  Salz 
wird  beim  Schütteln  mit  Thalliumsulfat  roth;  beim  Stehenlassen 
mit  Salzsäure  geht  es  unter  N  Oa-Entwickelung  theil weise  in  Lö- 
sung, der  Rückstand  ist  Luteosalz.  2.  XanthokobaU-Kobältidnitrit^ 
[N02.Co(NH3),]3.[Co(N05)ö]2.  Auf  gleiche  Weise  aus  Xantho- 
chlorid  erhalten.  Gelbe  Nadeln,  in  Wasser  etwas  mehr  löslich. 
Mit  Thalliumsulfat  und  mit  Salzsäure  analoge  Keactioneu. 
3.  Croceokobalt  -  KohaUidnitrü ,  [(N  0^\  .  Co .  (N  H:04]3 .  (N  0^\  Co. 
Orangerothe,  rhombische  Tafeln.  Die  kalte,  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Kaliumbijodid  Croceoperjodid  und  mit  Natriumgold- 
chlorid hellgelbe  Nadeln.  Kaliumchromat  erzeugt  gelben  Nieder- 
schlag von  tetragonalen  Tafeln.  4.  FlavokobaU  -  Kohaltidnib% 
[(N  0,)i .  Co .  (N  Yi^W^ .  (N  0,)o .  Co ,  2  Ha  0.  Aus  Flavonitratlösung 
gefällt,  goldfarbene,  rhombische  Tafeln.  Giebt  die  Reactiouen 
der  Flavosalze.  5.  Luteokobalt  -  DiaminkohaUnitrit ^  Co  (N  H8)6 
.[(NO,)2(NH8)2.Co(N02)2]3.  Luteochlorid  und  Kalium  -  Diamin- 
kobaltnitrit  liefert  orangegelbe  Nadeln.  In  kaltem  "Wasser  fast 
unlöslich,  in  kochendem  schwer  löslich.  Mit  Ammonnitrat  ge- 
schüttelt, giebt  die  Lösung  die  charakteristische  Silberfällung  des 
Diaminsalzes.  Verdünnte  Salzsäure  nimmt  allmählich  unter  lloth- 
färbung  das  Diaminnitrit  auf  und  Luteosalz  bleibt  zurück.  6.  Xantlio- 
ki^dtt-Diaminkobaltnitrit,  [NOa .  Co(NH3) .] .  [(NO,),(NH3)aCo(N02)a],. 
Analog  aus  Xanthochlorid  erhalten,  orangegelbe  Nadehi,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Mit  Ammonnitrat  behandelt,  giebt 
die  entstehende  Lösung  mit  Silber  Erdmann's  Silbersalz.  Beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  bleibt  Xanthochlorid  im  Rückstande. 
7.  Croceokobalt'DiaminkobaUnitnt,  (X02)a . Co . (N H3), . (NOajaCNHg).^ 
.O).(N02)2.  Aus  heifser  Croceochloridlösung  orangegelbe  Nadeln, 
sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  giebt  mit 
Kaliumbijodid  rothes  Perjodid  in  Prismen.  Mit  Kaliumgoldchlorid 
und   Kaliumchromat    nur   sehr   undeutliche   Reactionen,    da   das 
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Salz  zu  wenig  löslich  ist  Beim  StehenlaÄsen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bildet  sich  eine  rothbraune  Lösung,  der  Rückstand 
davon  ist  Croceosalz.  8.  Flavokobalt-DianünkobaltnUrü,  (NOj)i 
.  Co .  (N  H,)4 .  (N  O2), .  (N  H3), .  Co .  (N  0,\.  Krystallisirt  in  gelb- 
braunen Krystallen,  die  sehr  verschiedene  Formen  zeigen,  die 
sich  scheinbar  regellos  bilden.  Die  schwach  essigsaure  Lösung 
giebt  mit  Silbernitrat  die  charakteristische  Silberfällung.  Beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  wird  es  ebenfalls  rasch  zersetzt  und 
es  bildet  sich  Flavonitrat  zurück.  Dieses  Doppelsalz  kann  -sowohl 
aus  Diaminkobaltnitrit  ohne  Flavosalze,  als  auch  aus  Flavosalzen 
ohne  Diaminkobaltnitrit  dargestellt  werden:  Versetzt  man  Am- 
monium- oder  Kaliumdiaminkobaltnitrit  mit  20proc.  Ammoniak, 
kocht  auf  und  säuert  mit  Essigsäure  an,  so  scheiden  sich  beim 
Abkühlen  gelbbraune,  rhombische  Tafeln  von  dem  Doppelsalz  ab. 
In  der  Kälte  scheidet  sich  auf  ähnliche  Weise  das  Xantho-Doppel- 
salz  ab.  Wiid  andererseits  Flavokobaltnitrat  mit  festem  Natrium- 
nitrit, Wasser  und  etwas  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  fällt  beim  Erkalten  ebenfalls  das  braungelbe  Doppelsalz  nieder. 
Aufser  der  Analyse  sprechen  alle  Reactionen  dafür,  daXs  die 
Xantlio-Doppelsalze  vorliegen.  —  Triaminkobaltsdlee.  Früher  wurde 
gefunden,  dafs  eine  amraoniakalische,  mit  Ammonnitrat  versetzte 
Lösung  von  Kobaltnitrat  sich  an  der  Luft  oxydirt  zu  zwei  Am- 
moniaksalzen, von  denen  das  eine  Vortmann's  Anhydroxy- 
kobaltiaknitrat ,  das  andere  wahrscheinlich  Nitratotriaminkobalt- 
nitrat  ist  Letzteres,  das  Ausgangsproduct  zur  Darstellung  von 
Diclirokobaltchlorid,  wird  folgeudermafsen  dargestellt:  Eine  neu- 
trale Lösung  von  Kobaltnitrat  wird  mit  Ammonnitrat  versetzt,  das 
Filtrat  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  durch  einen  Luftstrom 
zwei  Tage  lang  oxydirt,  bis  alles  Ammoniak  verschwunden  ist  und 
das  Gemisch  einen  schwarzen,  dicken  Brei  bild(;t,  der  hauptsächlich 
Auhydroxykobultiaknitrat  ist.  Man  säuert  mit  Salpetersäure  an, 
filtrirt  und  wäscht  Das  Salz  wird  in  veidünnter,  heitser  Salpeter- 
säure gelöst  und  krystallisiil  daraus  in  schwarzen,  glänzenden 
Nadeln.  Die  rothen  Filtrate  worden  concentrii't  und  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  daraus  Nitratopurimreokobaltnitrat  ab.  Die 
violetten  Filtrate  hiervon  werden  fast  zur  Trockne  gedampft  und 
mit  Salpetersäure  ausgezogen.  Der  Rückstand  besteht  aus  Tri- 
aminkobaltnitrnt,  rothviolette  Prismen.  Das  Salz  ist  nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  sehr  rein.  In  kaltem  Wasser  unlöslich, 
geht  aber  beim  Erwännen  mit  Wasser  in  ein  wasserhaltiges,  lös- 
liches über,  Vortmann's  Hexaminkobaltnitrat,  das  aber  nach 
Jörgensen  nur  3  Mol.  Wasser  enthält,   die  bei  100^  entweichen. 
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HLäfst  man   Nitratotriamiiinitrat   mit   5  Tlilu.  Wasser  24  Stunden 

■  stehen  mul  versetzt  mit  roiicentrirter  Salzsäure,  .so  scheiden  sich 
HBach  abermals  24  Stunden  schwarze  Krystalle  vou  Diehrochlorid 
Hab.    Miin  kaun  aiieb  das  Ausgangsisaiz  iu  Schwefelsäure  lösen,  mit 

■  Salzsäure  versetzen,  stehen  lassen,  den  pulverigen  Niederschlag 
■abfiltriren,  mit  coucentrirter  Salzsäure  wasclien  und  dann  mit  ver- 

■  diiunter  versetzen.  Dabei  setzt  sich  das  Pulver  in  schwarze  Krystalle 
■des  DichrokobaltchlüridK  um.  Das  Salz  wird  mit  absolutem  Alkohol 
■gewaschen.  Ausbeute  ist  ^ut  Neben  den  schwarzen  Prismen  bilden 
■sich   rotbe  Tafeln,  die  durch  Auflösen  des  Gemisches  iu  Wasser 

■  leicht  zu  entfernen  sind,  wnbei  die  rotben  Tafelu  zurückbleiben, 
■Ihre  Zusanmiensetznng  konnte  nicht  bestimmt  werden,  Schwefel- 
Hßäure  entiisickelt  Salzsäure,  Silbeimitrat  fällt  alles  Chlor.  Beim 
^EErhitzen  verliert  das  Salz  an  Gewicht,  ohne  constant  zu  werden, 
^^Wii'd  grün  und  unlöslich  iu  Wasser*   Natrium |ilatiuchlürid  scheidet 

ein  Platinchloriddo]>pelsalz  aus,  rothbnuine  Tafeln,  die  in  Wasser 
—  schwer,  in  Alkohol  nicht  lösbch  sind*  Das  Dichrochlorid  hat 
■demnat^h  drei  .saure  Ionen;  daher  seine  Fornjel  nach  Jörgensen 

■         yUU,,Cl 

■Co^N  Hj,  •  *-"!  1  um   so  niehr<  da  es  beim  Erwärmen   mit  Am- 

moniak  ein  Roseo-,  kein  Lnteosak  liefert     Auch  hat  es  fast  die 
I gleichen  Keactionen  wie  Itoseonitrat,  aufser  mit  Kaliumgoldchlorid, 
(Tobei  ersteres  einen  gelbbraunen,  letzteres  einen  rothbraiLuen  Nieder- 
[schlag  liefert.  ~  l:iiirnbiam\n}tohalimiT'\i^  NOg.Co.fN  H3),^(NOa)3, 
ron  Erdmann  zuerst  gefunden,  wird  ans  Dichrochlorid  oder  aus 
jJJitratotriaminkobaltnitrat    dargestellt:    letzteres    wird    in  Wasser 
reelöst,  mit  Nitrit  versetzt,   mit  etwas  Essigsaure  angesäuert  und 
ffibgekühlt.    Dann  scheidet  sich  Triaminnitrit  reichlich  aus.    Man 
trystallisirt  aus  Weisser  um  und  erhält  so  bräunlicbgelbe ,  rbom- 
I bische  Tafeln.   Aus  Dichrochlorid  erhält  man  es  auf  dem  gleichen 
[Wege.    Dagegen  gebnig  es  nicht,  das  Salz  nach  Erdmann's  Yer- 
ihren*)  darzustellen,  ebenso  wenig  nach  dem  von  Gibbs,    Hier- 
Dei   wurde   immer  Diauiinnitrit   erhalten.    Die   lauw^irme  Lösung 
*des    Triaminnitrits    giebt    mit    SiUxaMiitrat,    Kaliumchnunat   etc. 
keine   Fällung,    färbt   sich   nicht   rotb   mit   Tballiumsulfat*     Wie 
das  Triamiunitrat,  geht  es  beim  längeren  Erwärraou  mit  Salmiak 
in    Xanthochlorid   über,    woraus  folgt,    dafs   zwei   N(\- Gruppen 
anders    gebmiden    sind    als    die    dritte.     Demnach   ist    die   Con- 

stitution  als  CoNH^.NOs  aufzufassen.    Wie  es  sich  aus  dem 

N  e, ,  N  \\  .  N  0. 
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Dichrochlorid  bildet,  so  bildet  sich  umgekehrt  dieses  aus  jenem, 
wenn  man  es  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt  und  dann  er- 
kalten lätst.  —  4.  Ueher  ein  ChlormiitrotdramifJcobaltchlarid.  — 
Bei  der  Darstellung  des  Triaminkobaltnitrits  wird  ein  gelbes, 
schwer  lösliches  Nitrit  als  Nebenproduct  erhalten.  Es  reagirt 
weder  mit  Thalliumsulfat,  noch  mit  Silbemitrat.  Nach  Analysen 
hat  es  die  Zusammensetzung  Co,  (N  113)7  (N  Oj)«.  Es  ist  wohl  ein 
Doppelsalz  Vbn  Triamin-  und  Tetraminkobaltnitrit,  denn  es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother,  allmählich  violett 
werdender  Farbe  und  concentrirte  Salzsäure  scheidet  daraus  Praseo- 
chlorid  aus.  Kaliumbi Jodid  fällt  rothes  Croceoper Jodid.  Beim 
Erwärmen  mit  Salmiaklösuug  giebt  das  Nitrit  ein  Filtrat,  das 
Croceochlorid  enthält.  Mit  Salpetersäure  bildet  sich  ein  Rück- 
stand von  Croceosalz.  Wird  das  gelbe,  trockene  Nitrit  mit  con- 
centrirter Salzsäure  über  offener  Flamme  erhitzt,  so  erstarrt  alles 
zu  einem  bräunlichen  Krystallbrei.  Saugt  man  diesen  ab,  wäscht 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  aus,  krystallisirt  aus  salzsaurem  Wasser 
um,  so  bildet  das  Salz  bräunlichrothe ,  seidenglänzende  Nadeln, 
die  sich  in  Scliwefelsäure  mit  rotlier,  dann  violetter  Farbe  lösen 
und  beim  Zusatz  von  Salzsäure  Praseosalz  abscheiden.  Demnach 
liegt  ein  Tetraminsalz  vor,  das  Chlorouitrotetraminchlorid,  (NOa)Cl 
.  Co .  N  H3 .  N  H3 .  N  H^ .  N  Hj .  Cl ,  das  erste  bekannte  Salz  mit  zwei 
verschiedenen  negativen  liadicalen  am  Kobalt  gebunden.  Das 
Salz  löst  sich  mit  braunrother,  bald  gelb  werdender  Farbe  in 
Wasser,  wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Roseosalzes,  so  dafe 
sich  das  Chlor  nicht  durch  Silber  fällen  lälst.  Dasselbe  Salz  ent- 
steht auch  durch  Kochen  von  Croceonitrat  mit  concentrirter  Salz- 
säure, 80  dafs  also  hierbei  nur  eine  Nitrogi;uppe  gegen  Chlof 
ausgetauscht  wird,  während  bei  den  Flavosalzen  auf  diese  Weise 
beide  Nitrogriippen  eliminirt  werden.  In  beiden  Salzreihen  sind 
beide  Nitrogruppen  am  Kol)alt;  es  ist  daher  anzunehmen,  dafs 
die  Valenzen  des  Kobalts  vorscliiedenwerthig  sind.  Ldt, 

Arthur  Rosenheim,  lieber  die  Einwirkung  anorganischer 
Metallsäuren  auf  organische  Säuren  (I.  Mittheilung).  Verhalten 
der  Oxalsäure  und  ihrer  Salze  gegen  Wolframsäure,  Molybdän- 
säure und  Vanadinsäure  1).  —  Die  Eracheiuungen,  dafs  Lösungen 
organischer  Säuren  bei  Gegenwart  von  anorganischen  Metallsäuren 
ihre  physikalischen  Eigenschaften,  wie  Leitfähigkeit,  Drehungs- 
vormögen,  gänzlich  ändern,  sind  schon  lauge  bekannt,  ohne  dafs 
ihrer  Ursache,  wahrscheinlicli   die   Bildung   condensirter  Verbin- 

»)  Zeitschr.  anorg.  Chein.  4,  352—373. 
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düngen  beider,  nachgeforscht  wurde.  Verfasser  stellte  sich  die 
Aufgabe,  1.  festzustellen,  auf  welche  organischen  Säuren  und  wie 
wirken  anorganische  Metallsäuren?  2.  die  hierbei  entstehenden 
Körper  nach  Möglichkeit  zu  isoliren.  —  Zuerst  wurde  untersucht, 
welche  organischen  Säuren  überhaupt  hierzu  fähig  sind.  Von 
Metallsäuren  wurden  angewandt  Wolfram-  und  Molybdänsäure. 
Einbasische  Säuren  reagiren  nicht;  zweibasische,  sowie  Oxysäuren 
lösen  die  genannten  Metallsäuren,  wenn  sie  die  OH-Gruppe  in 
a-  bezw.  o- Stellung  haben.  Wölframsäure  wird  von  Oxalsäure 
zunächst  klar  gelöst,  bei  weiterem  Zufügen  tritt  milchige  Trübung 
ein,  die  auch  durch  Kochen  nicht  zu  entfernen  ist  Die  Lösung 
ist  eine  coUoidale.  Verbindungen  waren  nicht  zu  isoliren,  da  die 
Lösung  beim  Eindampfen  erst  Oxalsäure,  dann  Wolframsäure  ab- 
schied. Dagegen  fülirten  Versuche  mit  neutralem  Kaliumoxalat 
zu  bestimmten  Ergebnissen.  Hier  schlug  sich  die  Trübung  nieder 
und  aus  der  klaren  Lösung  schieden  sich  kleine  weifse  Tafeln 
ab  von  der  Zusammensetzung  KgOWOsCjOg  -\-  H2O.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unzersetzt  daraus  umzukrystallisiren  und  durch 
starke  Säuren  zerstörbar.  Da  der  Körper  weder  die  Reactionen 
der  sauren  Wolframate  noch  der  sauren  Oxalate  (Reduction  der 
Vanadinsäure)  zeigt,  so  hat  man  Grund,  seine  Constitution  auf- 
zufassen als  KOOC-COO— WO2— OK  +  H^O,  indem  die  Wolf- 
ramsäure dem  neutralen  Oxalate  Basis  entzog  unter  Bildung  von 
Bioxalat  und  Biwolframat,  woraus  sofort  obiger  Körper  entstand. 
Synthetisch  liefs  sich  diese  Verbindung  erhalten,  wenn  1  Mol.  Mono- 
kaliumoxalat  mit  1  MoL  Kaliumoxiilat  und  2  Mol,  Wolframsäure 
gekocht  wurde.  Analoge  Versuche  mit  Natriumoxalat  führten 
zu  entsprechenden  Resultaten.  Es  wurde  erhalten  der  Körper 
Na^OWO^tGaOs  -|-  SUgO,  der,  im  üebrigen  gleich,  sich  nur  durch 
grofse  Löslichkeit  vom  Kalisalz  unterscliied.  Bei  sauren  Oxalaten 
verliefen  die  Versuche  nicht  so  glatt.  Als  charakteristisch  bildeten 
sich  hier  seidenglänzende,  asbestartige  Kr} stallnadeln,  die  diesen 
Habitus  nur  so  lange  behielten,  als  sie  noch  wolframhaltig  waren. 
Sie  zeigten  die  Zusammensetzung  x(K2  02C2  03)  -j-  y(K2  02W08) 
.(x  >►  y).  Nach  den  Reactionen  lagen  aber  nur  Mischungen 
vor.  —  Auf  Molybdänsäure  wirken  Oxalsäure  bezw.  Oxalate 
folgendermafsen  ein.  Oxalsäure  bildet  beim  Absättigen  mit 
Molydänsäure ,  Eindampfen  und  Aufnehmen  mit  etwas  Salpeter- 
säure die  Pechard'sche^)  Säure  von  der  Zusammensetzung 
CaH2  04Mo03  -f-  2H2O,  der  nach  ihrer  Vanadinreaction  die  Con- 


*)  Compt.  rend.  108,  1052. 
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coo. 

stitution  I        ^MoOa  -|-  ^HgO   zukommt.     Daraus  erklärt  sich 

auch  das  Verhalten  der  Substanz  im  Sonnenlichte,  wobei  sie  blau 
wird,  um  dann  wieder  farblos  zu  werden.  Dies  würde  auf  eine 
innere  Umwandlung  in  Carbonat  zurückzuführen  sein.  Neutrales 
Ammonoxalat  bildet  mit  Molybdänsäure  zwei  Körper,  einen 
schwer  löslichen,  weifse  Krusten  bildenden,  und  einen  leicht 
löslichen  in  glänzenden  Nadeln.  Ersterer  zersetzt  sich  beim  Um- 
krystallisiren,  letzterer  ist  beständig.  Die  Nadeln  haben  die  Zu- 
sammensetzung (N  1X4)90  Mo  O3  Ca  O3  -f-  HjO  und  die  Constitution 
COO-M0O2-ONH4 
I  +H2O.  Die  Krusten  sind  (NH4)202MoO,C203 

^^^^"^  COO-M0O2-ONH4 

und  der  Constitution  nach    I  .     Daraus   erklärt 

COO-MoOa-ONH^ 
sich  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Verbindung.  —  Neu- 
trales Kaliumoxalat  bildet  nur  dann  ein  Oxalmolybdat  der  Zu- 
sammensetzung K9OM0O3C2O8  +  H2O,  wenn  das  Oxalat  nicht 
im  Ueberschufs  angewandt  wird,  sonst  entsteht  Trimolybdat  Auch 
die  zweite  Verbindung,  K2O2M0O3C2O8,  konnte  nur  synthetisch 
erhalten  werden.  Natriumoxalat  lieferte  zu  lösliche  Verbindungen. 
Es  konnte  nur  ein  gemischtes  Salz,  Na2  0(NH4)aO  2MoO|  2C2O8 
-(-  4H2O,  erhalten  werden.  Die  sauren  Oxalate  lieferten  im 
Gegensatz  zur  Wolframsäure  ebenfalls  wohl  charakterisirte  Ver- 
bindungen. Saures  Ammonoxalat  führt  zu  schwer  löslichen 
Krusten,  (N  114)2 0  2 Mo  Oj  2  Cg  O3  -f-  3H2O,  von  der  Constitution 
COONH4 

I  -1- H2O.    Das  entsprechende  Kalisalz,  Ki^0  2MoÜ« 

COOM0O2-OH 

2C2O8  4"  3H2O,  wurde  ebenfalls  erhalten;  das  Natronsalz  nicht. 
—  Mit  Vanadinsäure  reagiren  neutrale  Alkalioxalat^  derart,  daTs 
aus  den  tiefgelben  Lösungen  erst  rothe,  saure  Vanadate,  sodann 
grofse,  gelbe  Prismen  der  Oxalvanadate  auskrystallisiren.  Da 
beide  gleich  schwer  löslich  sind,  so  sind  sie  nur  mecha* 
nisch  zu  trennen.  Das  Ammonsalz  hatte  die  Zusammensetzung 
3  (N  114)2  OV2  0^402  08  +  4H2O,    das   Kalisalz    und    ebenso   das 

Natronsalz    die    analoge.     Die    Constitution    ist     als    T)r)>V20, 

L  (00C-C00R)4  -(-  xHgO  aufzufassen,  da  normales  Vanadat  in 
der  Verbindung  nicht  vorlianden  sein  kann  wegen  seiner  gelben 
Farbe.    Auch  synthetisch  wurden  die  Salze  dargestellt  aus  1  Mol. 
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normalem  Vanadat  -(-  4  Mol.  saurem  Oxalat  Ein  Ueberschufs 
von  Oxalat  bewirkt  sofort  Reduction  der  Vanadinsäure.  Die  Ein- 
wirkung ist  also   analog  der  von  Wolfram-  und  Molybdänsäure. 

—  Die  Säuren  reagiren  also  um  so  leichter  auf  einander,  je  ver- 
schiedener ihre  Avidität  ist,  also  nur  stärkere  organische  und 
schwächere  anorganische  Säuren.  Femer  erweist  sich  die  Molyb- 
dänsäure schwächer  als  die  Wolframsäure,  da  erstere  allein  mit 
Oxalsäure  eine  Verbindung,  die  Pechard'sche  Oxalmolybdän- 
säure,  bilden  kann,  letztere  dagegen  nur  mit  neutralen  Oxalaten 
reagiren  kann,  indem  sie  ihnen  Basis  entzieht,  sich  dadurch 
schwächt  und  dann  mit  dem  Oxalrest  reagirt.  Während  nur 
1  Mol.  Wolframsäure  einzuführen  war,  bildete  sich  eine  Verbin- 
dung mit  2  Mol.  Molybdänsäure.  Diese  Verbindungen  sind  alle 
als  „condensirte"  Verbindungen  in  Friedheim'schem  Sinne  auf- 
zufassen. Ldt 

Natrinn],  Kalium. 

J.  Stoerck.  Elektrolyse  geschmolzener  Chloralkalien  i).  D.R.-P. 
Nr.  68335.  —  Um  die  Schmelze  leichtflüssiger  zu  machen,  wird 
ein  Zusatz  von  20  bis  25  Proc.  Fluoralkalien  empfohlen.  Daran 
schliefst  sich  eine  eingehende  Beschreibung  von  Apparaten  zur 
Ausführung  dieser  Elektrolysen.  Bs. 

W.  Borchers.  Neue  Apparate  für  die  elektrolytische  Dar- 
stellung der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  2).  —  Verfasser  behandelt 
die  Abscheidung  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  aus  ihren  ge- 
schmolzenen Salzen,  discutirt  eingehend  die  Gründe  für  den 
mangelhaften  Nutzeffect  der  bisher  verwandten  Methoden  und 
beschreibt  einige  Apparate,  welche  dieselben  nach  Möglichkeit  zu 
vermeiden  suchen.  Bs. 

Von  H.  C.  Bull 8)  wird  ein  verbessertes  Verfahren  und  ein 
verbesserter  Apparat  zur  Gewinnung  von  Natrium,  Kalium  und 
ähnlichen  Metallen  durch  Elektrolyse  angegeben.  In  den  oberen 
Theil  der  Chloridschmelze,  die  sict  in  einem  bedeckten  gufs- 
eisemen  Gefäfse  befindet,  taucht  eine  innen  mit  Porcellan  aus- 
gelegte Scheidewand,  um  die  Wiedervereinigung  der  elektrolytisch 
geschiedenen  Producte  zu  verhindern.  Ps. 

A.  Joannis.  Action  de  l'oxygene  sur  le  sodammonium  et  le 
potassammonium  *).  —  Läfst  man  reinen  und  vollständig  trockenen 

»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  356—358.  —  *)  Daselbst,  S.  486—488. 

—  ")  Engl  Pat.  Nr.  10735  vom  7.  Juni  1892;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  697.  - 
*)  Compt.  rend.  116,  1370—1373. 
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Sauerstoff  durch  eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Kaliumammonium 
in  flüssig  gemachten  und  auf  ungefähr  —  50^  gehaltenen  Am- 
moniak gehen,  so  wird  der  Sauerstoff  ziemlich  schnell  absorbirt 
Die  Flüssigkeit,  welche,  wenn  sie  concentrirt  war,  anfangs  eine 
braunrothe*  Farbe  hatte,  wird  dunkelblau  und  dann  mehr  und 
mehr  heller  blau  in  dem  Mafse,  als  das  Alkaliammonium  ver- 
schwindet Wenn  man  vorsichtig  zu  Werke  geht,  so  kann  man 
vollständige  Farblosigkeit  der  Lösung  dieser  Ammoniumverbin- 
dungen, sowie  die  Umwandlung  derselben  in  einen  gelatinösen, 
thonerdeartigen  Niederschlag  erreichen,  der  in  dem  flüssigen 
Ammoniak  suspendirt  ist.  Der  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff 
auf  Natriumammomiim  erhaltene  Niederschlag  stellt  nach  der 
Verflüchtigung  des  Ammoniaks  ein  blafsrosa  gefärbtes  Pulver 
dar,  das  sich  ohne  Gasentwickelung,  aber  unter  starker  Wärme- 
erzeugung in  Wasser  löst.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammen- 
setzung Na^O.NHs,  welche  man  auch  schreiben  kann:  N(Na2H2)OH, 
d.  h.  der  Körper  würde  das  Hydroxyd  des  Dinatriumamnioniunis 
sein,  entsprechend  dem  vom  Verf.  früher  i)  erhaltenen  Dinatrium- 
ammoniumchlorid.  Die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ist  aber  durch 
die  Bildung  der  Verbindung  NaaO.NHg  noch  nicht  erschöpft, 
sondern  die  gelatinöse  Masse  in  dem  verflüssigten  Atnmoniak  kann 
noch  weitere  Mengen  Sauerstoff  binden;  es  entsteht  so  die  Ver- 
bindung Na-^Og,  welche  kein  Ammoniak  mehr  enthält  Die  Ver- 
bindung ist  blafsrosa;  sie  entwickelt  mit  Wasser  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  in  das  von  Vernon-Harcourt  beschriebene 
Dioxyhydrat  Die  Verbindungen  Nag 0.  Nil,  und  NajOj  bilden 
sich  schon  im  Anfange  neben  einander,  wenn  die  Oxydation  sehr 
sclmell  erfolgt  Bei  der  laugsamen  Oxydation  von  KaHum- 
animonium  erhält  man  in  dem  Augenblicke,  wo  die  I^sung 
farblos  wird,  die  Verbindung  KO  als  gelatinösen  Niederschlag, 
der  in  dem  verflüssigten  Ammoniak  suspendirt  ist;  er  ist  etwas 
dunkler  rosa  gefärbt,  als  die  Verbindung  NaaO.NHg.  Bei  weiterer 
Piinwirkung  von  Sauerstoff  \^ird  die  Lösung  dunkler,  etwa  ziegel- 
roth,  dann  bei  weiterer  Oxydation  wieder  heller  und  schliefslich 
Chromgelb.  In  dem  Augenblicke,  wo  die  Lösung  am  dunkelsten 
ist,  entspricht  die  Verbindung  imgefähr  der  Formel  KjOg,  während 
die  gelbe  Verbindung,  das  Endproduct  der  Oxydation,  die  Formel 
KOa  besitzt  Die  Verbindung  KO  löst  sich  in  Wasser  zu  einer 
ziemlich  beständigen,  oxydirenden  Flüssigkeit,  während  sich  das 
Oxyd  K()<  unter  reichlicher  Sa uerstoffeut Wickelung  in  Wasser  löst. 

')  Coinpt.  rend.  112,  302. 
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Wenn  man  zu  dem  Oxyd  KO  einen  Tropfen  Wasser  giebt,  so 
scheint  es  sich  in  das  gelbe  Oxyd  KO,  unter  Abscheidung  von 
Kalium  umzusetzen.  £m, 

A.  Joannis.  Action  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  sodammonium 
et  le  potassammonium  *).  —  Verfasser  bespricht  zunächst  die  von 
anderen  Forschern  hergestellten  Verbindungen  von  Kalium  mit 
Kohlenoxyd  und  die  Eigenschaften  derselben.  Er  selbst  leitete 
zui-  Darstellung  einer  derartigen  Verbindung  in  eine  auf  —  50^ 
abgekühlte  Lösung  von  Kaliumammoniura  in  verflüssigtem  Am- 
moniak einen  reinen  und  trockenen  Kohlenoxydstrom.  Hierbei 
färbte  sich  die  Lösung  anfangs  blau  und  dann  hellroth.  Beim 
Verdampfen  des  Ammoniaks  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hinter- 
bleibt die  bis  dahin  in  gelatinöser  Form  suspendirte  Verbindung 
als  hellrothes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  KCO.  Die  Ver- 
bindung, als  Kaliumcarbonyl  bezeichnet,  weicht  in  ihren  Eigen- 
schaften von  den  schwarzen  und  rothen  Verbindungen  anderer 
Autoren  ab.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  wiid  sie  dunkler,  jedoch 
nicht  schwarz.  Während  die  schwarzen,  von  anderer  Seite  dar- 
gestellten Körper  bei  gegen  100<>  dargestellt  wurden,  explodirt 
die  vom  Verfasser  hergestellte  Verbindung  bei  dieser  Temperatur. 
Die  Explosion  erfolgt  auch  schon,  wenn  man  eine  Spur  Luft  oder 
einen  Tropfen  Wasser  in  die  Röhre  dringen  läfst.  Man  kann 
den  Körper  ohne  Explosion  in  Wasser  lösen,  wenn  man  in  die 
luftleer  gemachte  Röhre  durch  einen  Hahn  Wasser  eintreten  lälst, 
ohne  dafs  dasselbe  den  Körper  selbst  berührt.  Durch  die  Ein- 
wirkung des  Wasserdampfes  zerfliefst  die  Verbindung  in  einigen 
Stunden,  ohne  dafs  Gasentwickelung  eintritt,  unter  Braunfärbung; 
schlielslich  ist  die  wässerige  Lösung  gelb.  Mit  Natriumammonium 
erhält  man  in  derselben  Weise  leicht  das  Natriumcarbonyh  Auch 
diese  helllila  gefärbte  Verbindung  explodirt  unter  dem  Einflufg 
geringer  Mengen  von  Luft  und  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen  auf  90^. 
Dabei  färbt  sie  sich  vorher  dunkler.  Auch  durch  Stofs  explodirt 
sie,  j^och  schwieriger.  Bei  der  Explosion  durch  Erwärmen  zer- 
setzt sich  die  Verbindung  nach  der  Gleichung: 

4NaC0*)  =  Na^COa  +  Na,0  +  3C. 
Lälst  man   einen  Tropfen  Wasser  auf  den  Körper  fallen,   so  ist 
die  Röhre  bei   der   Explosion   mit  einer  rothen   Flamme   erfüllt. 


*)  Compt.  rend.  116,  1518 — 1521.  —  *)  Verfasser  nimmt  das  Natrium 
als  zweiwerthig  an.  Er  giebt  den  Verbindungen  die  Formeln  NaCgO,  und 
KCjO,,  und  der  obigen  Gleichung  die  Form  2NaC,0g  =  NaO,  COg  +  NaO 
+  3C. 
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In  ähnlicher  Weise,  wie  die  Kalium  Verbindung,  kann  man  auch 
das  Natriumcarbonyl  durch  Wasserdampf  ohne  Explosion  zu 
einer  anfangs  ziegelrothen,  dann  dunkel  braunrothen  und  endlich 
schwarzvioletten  Flüssigkeit  lösen,  die  nach  einigen  Tagen  dunkel- 
roth  und  zähe  ist  Bm, 

H.  Y.  Castner.  Herstellung  von  Alkalisuperoxyd*).  D.  R.-P. 
Nr.  67094.  —  Das  zu  oxydirende  Alkalimetall  wird  in  Aluminium- 
behältem,  die  in  kleine  Rollwagen  gebracht  werden,  welche  auf 
Schienen  laufen,  in  das  auf  300^  angeheizte  Rohr  gebracht,  durch 
welches  von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  befreite  Luft  hindurch- 
geleitet wird,  bis  eine  Voroxydation  des  Alkalis  eingetreten  ist, 
dann  wird  der  Luftzutritt  sorgfältig  geregelt,  so  dals  ein  stetiger 
Luftstrom  von  bestimmter  Menge  für  einen  bestimmten  Zeit- 
abschnitt durch  den  Apparat  streicht  Auf  diese  Weise  wird  das 
Metall  an  der  Stelle,  wo  die  Luft  eintritt,  sehr  schnell  oxydirt, 
so  dafs  die  Behälter  entfernt  werden  und  an  dem  anderen  E^de 
neue  Behälter  eingeführt  werden  können,  die  auf  den  Schienen 
allmählich  nachgedrückt  werden.  Bm. 

H.  Y.  Castner.  Verbessertes  Bleichmittel 2).  —  Es  wird 
Natriumsuperoxyd  am  besten  in  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  mit  einem  entwässerten  Salz,  wie  Magnesiumsulfat,  Magne- 
siumchlorid oder  letzteres  mit  Chlorcalcium  gemengt,  innig  ver- 
mischt Die  Mischung  soll  haltbar  sein.  Beim  Auflösen  in  Wasser 
wird  dann  Wasserstoffsuperoxyd  frei.  Die  Lösung  soll  noch  warm 
venvendet  werden.  v,  Lh, 

II.  Traube.  Flächenreiche  Kiystalle  von  Chlomatrium ^).  — 
Chlornatrium  scheidet  sich  nicht  nur  aus  reinen,  wässerigen 
Lösungen,  sondern  auch  in  Gegenwart  vieler  fremder  Substanzen 
fast  stets  in  flächenarmen  Krystallen  aus.  Aufser  dem  Zusatz 
von  Harnstoff  vermag  nach  Retgers  nur  noch  Chromchlorid  und 
Cadmiumchlorid  zur  Bildung  von  Octaedem  und  Cubooctaedem 
Veranlassung  zu  geben.  Auch  bei  der  Krystallisation  von  Chlor- 
natrium bei  Gegenwart  von  weiusaurem  Antimonoxydkali,  -Stron- 
tium oder  -baryum  erlüelt  man  mit  Ausnahme  eines  einzelnen 
Falles  nur  Würfel.  Nur  als  das  betreffende  Baryumsalz  mit 
Chlornatrium  vollständig  eingetrocknet  war,  zeigten  sich  obenauf, 
durch  Hohlräume  von  ersterem  getrennt,  kleine  flächenreiche 
Krystalle  der  Combination:  Würfel  (100),  Octaeder  (111),  Dodeka- 


1)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  184—185.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J. 
12,  603;  Eügl.  Pat.  Nr.  13411.  —  »)  Ref.:  Chem.  Centr.  [4]  64,  U,  794  u. 
Jahrb.  f.  Min.  1892,  II,  1G3— 164. 
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Icher  jede  der  drei  Flächeo  gelegentlich  vor- 
herrsi'hen  konnte.  Dazu  kommen  noeh  an  einigen  Krystallen 
tkositetmeder  (211),  Triakisoetaeder  (221),  (332)  und  Tetrakis- 
hexaeder  (210),  (410>  Die  Flächen  (332)  und  (410)  sind  für 
Chlornatnuni  neu.  Bm, 

Merckliö  und  Losekann.  Reinigung  des  bei  Darstellung 
von  Kalisalpeter  gebildeten  Chloraatriums  ^).  I>.  H,-P,  Nr.  70  994» 
—  Zu  diesem  Zwecke  werden  Chhirkalium  und  Natronsalpeter 
der  heifsen  Salpetermutt erlange  von  der  vorhergehenden  Kry- 
stallisation  in  fester  Form  zugesetzt.  Die  Plüssigkcit  wird  bei 
gleichzeitiger  Erwärmung  mittelst  Dampfschlangen  längere  Zeit 
geriihil,  wodurch  C'hlornatrium  ausgeschieden  und  Kalisalpeter 
gelöst  wird.  Nach  dem  Kliiren  wird  dns  ChloiTiatrium  in  einem 
besonderen  Apparat  durcli  gespannten  Waseerdanipf  eventuell 
unter  Zuhiillenahme  einer  kleinen  Menge  Wasser  vom  Kalisalpeter 
gereinigt  Bm, 

J.  Dybowski  et  Demoussy.  Sur  In  conipusition  des  sels 
employes  comme  condimeut  par  les  populations  voisines  de 
rOubangui*).  —  Die  eingeborenen  Antliropophngen  von  Oubangni, 
„Bonjos",  sammeln  auf  der  Obertlätlje  des  in^mensen  Husses 
schwimmende  i^flaui^en:  Gramineen,  Polygünaceen  und  Aroideen, 
tro(*knen  und  verbrennen  dieselben  und  erzeugen  aus  der  Asche 
dui'ch  Auslaugen  und  Eindampfen  der  Lösung  Speisesalz.  Das- 
selbe besteht  ansschliefNlich  aus  Kalisalzen  und  ist  ganz  frei  von 
Xatriumverbindungen ;  die  Analyse  mehrerer  Proben  aus  ver- 
schiedenen Gegenden  ergab  53,90  bis  G7,98  Proc,  Chlorkalium, 
28,73  bis  36,87  Proc,  schwefelsaures  Kalium  und  1,17  bis  7,35  Proc. 
kohlensaures  Kalium.  Es  assimiliren  also  gewisse  Pflanzen  nur 
Kaliumsalze  und  scliljefsen  die  Natriinusalze  aus.  Aus  dem  Ge- 
brauche des  genannten  Salzgemisches  geht  hervor,  daJs  man  dem 
Organismus  ohne  Anstand  beträchtliche  Mengen  von  Kalisalzen 
snfiihi-en  darf.  Die  miiselmanische  Bevölkerung  von  Wadai  be- 
nutzt zum  Salzen  ein  unreines  Steinsalz,  das  über  30  Proc.  erdige 


I 
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J,  Panfiloff.  Untersuchungen  der  Pentahydrate  des  Jod- 
und  Bromnatriums ^^).  —  Flavitzky  unterscheidet  gewohnliche 
Hydrate,  bei  denen  der  Sauerstoff  nur  zwei  Valenzen,  und  Hydrate 
höherer  Ordnung,  bei  denen  er  sechs  Valenzen  äufsert.    Verfasser 

*)  Zeitschr.  angew.  Cbem.  1893,  S.  610.  —  *)  Compt.  rend.  116,  398—400. 
—  *)  J.  ruBB.  phvB.-chem.  Ges.  [I],  25,  262—275;  Ret:  Chem.  Centr.  64t 
IX,  910, 
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untersuchte  nochmals  die  schon  von  de  Coppet  1883  beschriebenen 
Pentahydrate  des  Jod-  und  Bromnatrinms  (NaJ.öHaO  und  NaBr 
.öHjO).  Beim  starken  Abkühlen  einer  gesättigten  Lösung  von 
Jodnatrium  im  Exsiccator  werden  lange,  seidenglänzende,  farblose 
und  durchsichtige,  vierkantige  Krystalle  erhalten,  deren  Schmelz- 
und  Erstarrungspunkt  zwischen  —  13  und  —  14'*  liegt  und  die 
die  Zusammensetzung  NaJ.5H.2O  haben.  Beim  Schmelzen  giebt 
dieses  Salz  bei  etwa  — 10^  3  Mol.  Wasser  ab  und  geht  in  die 
Verbindung  NaJ.2H2  0  über,  deren  Schmelzpunkt  +  47,5<>  ist 
Das  Bromnatrium  (NaBr.  5  Hg  0)  krystallisirt  aus  der  Mutter- 
lauge von  der  Krystallisation  des  Salzes  NaBr.2H2  0  in  der  Jod- 
verbindung isomorphen  Nadeln,  die  bei  —  23,5^  schmelzen,  da- 
bei ihr  Wasser  zum  Theil  verlieren  und  in  das  Dihydrat  vom 
Schmelzpunkt  -\-  64,3<*  übergehen.  Aus  dem  Verhalten  dieser  Salze 
zu  schliefsen,  sind  sie  Ditrihydrate  der  höheren  Ordnung,  ihre 
Formel  ist  also  NaRv".2H2  0  +  3112  0.  Bm. 

G.  Lunge.  Natürliche  Soda 9.  —  Veranlalst  durch  die  in 
Europa  schwierige  Zugänglichkeit  der  Schrift  von  T.  M,  Cha- 
tard, Natural  Soda,  its  occurrence  and  utilization.  Extract  from 
Bulletin  No.  60,  U.  S.  Geological  Survey  1887—88,  hat  sich  der 
Verfasser  bewogen  gesehen,  dieselbe  eingehend  zu  besprechen. 
Die  eigenen  Untersucliungen  Chatard 's  beziehen  sich  auf  die 
Soda  in  dem  grofsen  Bassin  zwischen  den  Rocky  Mountains  und 
der  Sierra  Nevada.  Die  Soda  wird  in  der  Natur  durch  Kochsalz 
aus  ihrer  Lösung  ausgefällt.  Chatard  leugnet  zunächst  das  Vor- 
kommen des  sog.  Sesquicarbonates,  (Naj())a(C02).tHjO,  sowohl  als 
Natur-,  wie  auch  als  Kunstproduct.  Chatard  bespricht  dann  die 
vei'schiedenen  Fundorte  der  natürlichen  Soda,  woran  Lunge  fol- 
gende Bemerkung  über  das  Vorkommen  in  Indien  knüpft:  Die 
in  ganz  Indien  vorkommenden  Sodaauswitterungen,  Dhobbies- 
Erde  genannt,  liefern  ein  Salz,  das  in  den  Bazaren  als  Sajji-Mati 
verkauft  wird  und  oft  mehr  Chlorid  und  Sulfat  als  Carbonat  ent- 
hält. Dann  folgt  das  Vorkommen  in  den  Vereinigten  Staaten: 
Das  Salz  in  den  Union  raciiiclakes,  im  Territorium  Wyoming,  ist 
Glaubersalz,  das  dort  nach  dem  Leblanc-Verfahren  verarbeitet 
wird.  Dasselbe  ist  der  Fall  in  Donney  und  im  Sweet  W^ater-Thal, 
50  Miles  nördlich  von  Rawlins  in  Carbon  County,  wo  allerdings 
dem  Sulfat  Carbonat  beigemengt  ist.  Wenn  man  nach  Westen 
weiter  geht,  trifft  man  erst  in  Raytown,  im  Staate  Nevada,  auf 
ein   gröfseres   Sodalager:    ein    gröfserer   See,    aus    dem   die  Soda 

^)  Zeitschr.  angew.  Cheni.  1803,  S.  3 — 11. 
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durch  fractionirte  Krystallisation  gewonnen  wird,  und  ein  kleinerer, 
der  schon  fast  ausgetrocknet  ist.  Beide  sind  alte  Krater  und 
geben  etwa  750  t  jährlich.  Der  Monosee  in  Californien  ist  sehr 
«odareich,  liegt  aber  zu  unzugänglich,  als  dafs  dieser  Reich thum 
nutzbar  gemacht  werden  könnte.  Dasselbe  gilt  von  dem  Albert- 
lake  in  Oregon.  Die  Ablagerungen  von  trockenen  Salzen  bieten 
vorläufig  keine  Wichtigkeit.  Das  wichtigste  Vorkommen  natür- 
licher Soda  ist  der  Owen  Lake,  Ingo  County,  Californien,  welchem 
der  Owen  River  jährlich  allein  200000  t  Soda  zuführt.  Der  See 
hat  keinen  Abflufs,  jedoch  hält  die  Verdampfung  dem  Zuflufs 
ziemlich  das  Gleichgewicht.  Das  nutzbare  Alkali,  d.  h.  Nti^O  in 
Form  von  Carbonaten,  beträgt  17,88  bis  17,95  g  im  Liter.  Der  See 
wird  noch  wenig  ausgebeutet.  Die  Vorkommen  erklären  sich  durch^ 
die  mangelnden  Abflüsse  der  Seen  bei  trockenem  Klima,     v.  Lb. 

H.  P.  Falsbender.  Destillationsapparate,  Dampfmaschinen 
und  Dampfverbrauch  der  Ammoniaksodafabrikation  *).  —  Die  Ab- 
handhing, welche  rein  technischer  Natur  ist,  enthält  eine  Be- 
schreibung des  Ammoniaksodaprocesses,  namentlich  eine  schenia- 
tische  Darstellung,  aus  der  die  Bewegung  des  Ammoniaks  durch 
die  verschiedenen  Flüssigkeiten,  die  bei  der  Fabrikation  entstehen, 
und  deren  Gehalt  an  Ammoniak  zu  ersehen  ist,  sowie  des  Dampf- 
verbrauches der  Apparate  und  Maschinen.  Verfasser  kommt  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  der  Betrieb  der  Destillation  mit  dem  Abdampf 
der  Maschinen  unter  Zuhülfenalmie  des  Vacuums  sich  als  am 
meisten  empfehlenswerth  erweist.  Bm, 

P.  E.  Hallwell.  Ueber  Neuerungen  in  der  Fabrikation  der 
Mineralsäuren,  der  Soda  und  des  Chlorkalkes 2).  —  Die  Arbeit 
enthält  eine  Zusammenstellung  und  Besprecliung  der  in  den 
letzten  Jahren  (1891  und  1892)  erschienenen  Arbeiten  auf  dem 
Gebiete  der  Fabrikation  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Soda, 
Chlorkalk.  Bm. 

C.  Häuf  sermann.  Ueber  die  Hei^stellung  von  Chlor  und  Natron- 
hydrat auf  elektrolytischem  Wege  3).  —  Eingehendes  Referat  über 
die  zur  Elektrolyse  des  Chlornatriums  im  Grofsen  gebräuchlichen 
Methoden,  das  sich  im  Auszuge  nicht  wiedergeben  läfst       Bs, 

Wilhelm  Spilker  und  Carl  Loeve.  Elektrolyse  von 
Chlornatrium  *).  —  Es  befindet  sich  nur  in  dem  Anodenraum 
Chlornatrium  oder  Chlorkalium.     In   dem  durch  ein   Diaphragma 

^)  Zeitschr.  angew.  Chem.  189:J,  S.  139-140, 165—174,  224—229,  256—264. 

—  *)  Cheinikerzeit.  17, 263—268.  —  »)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  392-394. 

—  *)  Oesterr.  Pat.,  Cl.  75,  vom  26.  Mai  1892;  Diugl.  pol.  J.  74,  187. 
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getrennten  Kathodenraume  befindet  sich  eine  Lösung  von  Alkali- 
carbonat,  die  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  so  dafs  sich  immer 
Alkalicarbonat  bildet.  Die  Erfinder  haben  beobachtet,  dafs,  wenn 
der  Anodenraum  18  Proc.  NaCl,  der  Kathodenraum  15,5  Proc. 
NaaCOa  enthält,  die  Concentration  beider  Lösungen  constant 
bleibt  und  nur  entsprechend  dem  Strom  das  Volum  der  anodischen 
Flüssigkeit  ab-,  das  der  kathodischen  zunimmt.  Darauf  wird  eine 
treppenförmige  Anordnung  der  Bäder  begründet,  wobei  in  die 
Anod^nzellen  beständig  Chlornatriumlösung  der  angegebenen 
Concentration  einfliefst,  während  die  Sodalösung  unten  abfliefst 
Die  Kohlensäure  wird  in  ein  Gefäls  geleitet,  das  mit  dem  obersten 
Kathodemaume  in  Verbindung  steht.  Die  Vereinigten  Chemischen 
Fabriken  in  Leopoldshall  haben  das  Verfahren  erworben.     BcU. 

Hermite  und  Dubosc^)  beschreiben  die  Fabrikation  von 
Alkalicarbonaten  oder  -  bicarbonaten  durch  elektrolytische  Zer- 
setzung von  Alkalichloriden  in  Gegenwart  von  gelatinöser  Thon- 
erde  oder  von  Aluminiumchlorid.  Nachdem  sich  das  aü  der 
Kathode  gebildete  Alkaliliydroxyd  mit  der  Thonerde  zu  Alkali- 
aluminat  verbunden  hat,  und  das  an  der  Anode  entwickelte  Chlor 
verjagt  ist,  leitet  man  zum  Schluls  der  Elektrolyse  Kohlensäure  in 
die  Flüssigkeit.  Ps. 

D.  G.  Fitzgerald-)  j:ijiebt  Verbesserungen  in  den  Apparaten 
und  Mitteln  für  die  Elektrolyse  von  Alkalichloriden  an.  Um  die 
durch  die  Chlorentwickelung  verursachte  Energieverschwendung 
zu  vermeiden  und  „Lithanode"  als  Anode  gebrauchen  zu  können, 
wird  dem  Elektrolyten  im  positiven  Elektrodenraume  ein  unlös- 
liches basisclies  Oxyd,  besonders  Kalk,  zugesetzt.  Ps, 

II.  r»lackman  3)  bescln-eibt  Verbesserungen  bei  der  Gewinnung 
von  Chlor,  Soda  und  anderen  Producten  und  an  Apparaten  dafür. 
Zur  Trennung  des  Elektrolyten  und  der  Producte  der  Elektrolyse 
Tvird  die  Verschiedenheit  iliror  spocifischen  Gewichte  benutzt.  Das 
eiserne  Gefäfs,  das  zugleich  Katliode  ist,  drelit  sich  schnell.  Chlor 
wird  aus  dem  mittleren  Theile,  Wasserstoff  durch  einen  anderen 
Auslafs  abgeleitet.  Das  Alkalihydrat  trennt  sich  von  der  ring- 
förmigen Lage  der  Chloridlauge  und  troi)ft  durch  eine  kleine 
Oeffnung  der  Wandung  in  ein  Gefäfs.  Ps, 

G.  J.  Atkins  und  E.  Apple garth.  Elektrolytische  Dar- 
stellung  der   Alkali-   und   Erdalkalimetalle,    sowie   der   Hydrate 

»)  Franz.  Pat.  Nr.  220492  vom  29.  März  1892;  Monit.  scientif.  [4]  7, 
Brevets,  53—54.  —  «)  Enpl.  Pat.  Nr.  9799  vom  24.  Mai  1892;  Chera.  See. 
Ind.  J.  12,  697.  —  »)  Engl.  Pat.  Nr.  19170  vom  25.  Oct.  1892;  Chem.  Soc. 
lud.  J.  12,  699. 
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derselben  1).  D.  R.-P.  Nn  64409.  —  Es  wird  eiüe  verticale  amal- 
gamii'te  Kathode  angewandt,  die  durch  einen  langsamen  Strom 
Quecksilber  berieselt  wird.  Der  Elektrolyt  steigt  in  einem  zwischen 
der  cylindrischen  Kathode  iiiul  der  ^ie  umgeheadeu  Anode  hefind- 
lichen  ringförmigen  Raunie  continuirlich  in  die  Hohe  und  nimmt 
dabei  das  au  der  Anode  entwickelte  Chlor  mit  sich.  Um  Alkali- 
hydroxyd darzustellen,  liiTst  man  Wasser  durch  den  ringförmigen 
lifium  aufsteigen,  wodurch  das  Natrium  des  Amalgams  heraus- 
gelöst wird.  Bdh 

K  Her  mite  u.  A.  Du  b  ose,  Herstellung  von  Alkalicarbonat 
mittelst  Elektrolyse  2).  D.  R.-P.  Nr.  00  089.  —  Die  hei  der  Elektro- 
lyse von  Chloralkalien  freiwerdende  Basis  wird  dui-ch  Zusatz  von 
Ahimini  um  Chlorid  oder  gehitinöser  Thonerde  in  Aluminat  über- 
geftihrt.  Nach  Beendignog  der  Elektrolyse  wird  das  Aluminat 
durch  Einleiten  von  Kobleusilure  zerlegt.  Tis, 

E.  Hermite  u.  A.  Dubosc.  Elektrolyse  von  Alkali-  hezw. 
Erdalkalisalzen  •*).  Ü.  Il.-I\  Nr.  07  851,  —  Beschreihung  eines  Ver- 
fahrens, das,  "Wie  versfliiedene  andere,  auf  der  Bildimg  von  Amal- 
gam und  n^ulxfolgender  Zersetzung  desselben  durch  reines  Wasser 
beruht,  Mber  dies?e  Zersetzung  nicht  zur  Herabsetzung  der  Betriebs- 
spannung ausnutzt.  Bs. 

C.  Kellner,  ElektrolyBe^).  D.  R.-P,  Nr.  70007,  —  Be- 
schi^eibung  einer  Methode  zur  Erzeugung  von  Alkalilaugeu  durch 
Elektrolyse  von  Chloridlösungen  mit  ruhender,  senkrechter  ijueck- 
silberkathode.  Ueber  dem  Quecksilber  betindet  sieb  Wasser  zur 
Zerlegung  des  Amalgams.  Kellner  gedenkt  nach  analoger  Me- 
thode und  Anordnung  auch  die  Alkalimetalle  selbst,  sowie  Alu- 
minium und  andere  Metalle  in  gediegenem  Zustande  zu  ge- 
winnen. Bs. 

H.  Y.  Gast n er.  An  Improved  Process  of  and  Apparatus  for 
the  Electrolytic  Decomposition  of  Alkaline  Salts-^).  —  Die  Erfin- 
dung besteht  in  der  Anweudimg  eines  mechanisch  beweglichen 
Quecksilberbodens,  welcher  Anoden-  und  Kathodenraum  einer 
Zersetzungszelle  trennt,  so  dafs  dm  Hiissige  Metall  in  der  einen 
HäKte  Kathode,  in  der  anderen  Anode  ist.  Als  Kathode  nimmt 
das  (Quecksilber  das  AlkaÜmetall  auf  und  giebt  es  als  Anode 
wieder  ab,  so  dafs  bei  Verwendung  von  reinem  W^ asser  in  der 
zweiten  Zelie  in  dieser  reine  Alkalihydroxydlösung  entsteht.    Bs. 


')  DingL  pol.  J.  288,  im,  —  *)  Ber,  26,  206.  —  *)  Zeitschr.  angew. 
Cbem.  1893,  S.  aOl.  —  "*)  Daselbst,  S.  52(3—528,  —  ")  Cbem.  Soc.  Ind.  J. 
12,  709. 
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J.  Greenwood.  Improvements  in  and  relating  to  the  Manu- 
facture  or  Production  of  Chlorine  and  Sodium  Amalgam »).  Engl. 
Fat.  Nr.  5999.  —  Die  Methode  beruht  ebenfalls  auf  der  Ver- 
wendung senkrecht  angeordneter  Qiiecksilberkathoden,  in  welchen 
sich  das  concentrirtere  Amalgam  oben  sammelt  und  von  da  in 
einen  Behälter  abfliefst.  Als  Anoden  dienen  Kohlen  mit  Metall- 
kern nach  engl.  Fat.  Nr.  18990.  Bs. 

KAndreoli.  Elektrolytische  Vorrichtung 2).  D.R.-F.  Nr.  69720. 
—  Zur  Elektrolyse  von  Alkalisalzen,  besonders  Chloriden,  giebt 
Andreoli  eine  Anordnung  an,  welche  die  beträchtlichen  Wider- 
stände von  diffusionshindernden  Scheidewänden  zwischen  Anoden- 
und  Kathodenraum  umgehen  soll.  Das  Diaphragma  soll  nämlich 
aus  poröser  Kohle  oder  mehrfach  geschichteter  Metallgaze  her- 
gestellt und  als  Hülfskathode  verwendet  werden,  indem  es  unter 
Zwischenschaltung  von  einigem  Widerstand  mit  den  Hauptkathoden 
verbunden  wird.  Bs. 

J.  F.  Roubertie,  V.  Lapeyre  und  U.  Grenier.  Aetzkali 
und  Salzsäure  durch  Elektrolyse  und  Alkalichlorid  3).  D.  R.-P. 
Nr.  67  754.  —  Anoden-  und  Kathodenraum  stehen  durch  eine 
Schicht  gesättigter  Kochsalzlösung  mit  einander  in  Verbindung. 
Der  an  der  Kathode  entwickelte  Wasserstoff  bestreicht  die  schräg 
angeordneten  Anoden,  um  dort  als  Depolarisator  zu  wirken.  Die 
Anoden  sollen  zur  Erleichterung  der  Verbindung  beider  Gase 
kräftig  belichtet  werden.  Bs, 

E. B. Cutten.  Apparat  zur  pjlektrolyse  von  Kochsalzlösungen*). 
D.  K.-F.  Nr.  69  461.  —  Nach  merkwürdigen  Principien  construirte 
Apparate  zur  Erzeugung  von  Natronlauge  und  Chlor.  B$, 

Lederer,  vertreten  duvcli  Mari  liier  und  Hobelet.  Fer- 
fectionnenients  a  la  fabricatiou  industrielle  des  alcalis  caustiques 
et  de  leur  carbonates  tires  de  leurs  Sulfates  et  de  leurs  chlorures 
ou  des  sels  de  dopot  ou  residus  contenant  ces  Sulfates  ou  ces 
chlorui*es,  soit  seuls,  soit  mebinges  avec  regeneration  simultanee 
au  moyen  du  carbouate  de  soude  ou  d^immoniaque,  du  sulfate 
de  strontiane  ainsi  obtenu'*).  Frnnz.  Fat.  Nr.  228388  vom  2.  Juni 
1893.  —  Die  Alkalicliloride  werden  durch  Ammonsulfat  zersetzt 
und  die  gebildeten  Alkalisulfate  mit  Stroutiumoxyd  behandelt. 
Die  filtrirte  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  die  caustischen 
Alkalien.     Das   gebildete   Strontiunisulfat  wird    durch  Behandeln 


0  Oiem.  Soc.  Ind.  J.  12,  1042.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Cbein.  1893, 
S.  528—529.  —  ")  Daselbst,  S.  274—275.  —  *)  Daselbst,  S.  461.  —  *)  Monit 
scientif.  [4]  7,  II,  Pateute,  274. 
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mit  Natrium-  oder  Ammoniumcarbonat  und  Glühen  wieder  in 
Strontiumoxyd  übergeführt.  Bm, 

Payelle  imd  Sidler,  vertreten  durch  Marillier  und 
Robelet  Procede  de  transformation  methodique  et  continue  du 
carbonate  de  soude  en  soude  caustique  avec  fabrication  simul- 
tanee  de  sulfites  alcalino-terreux,  alumineux  et  d'oxyde  de  fer 
hydrateO-  Franz.  Fat.  Nr.  229845  vom  7.  August  1893.  —  Durch 
Verbrennung  von  Schwefel  oder  auf  andere  Weise  erzeugte 
schweflige  Säure  wird  mit  Wasser  gewaschen  und,  auf  80  bis  90<> 
erwärmt,  in  eine  Natriumcarbonatlösung  von  32^  B.  geleitet.  Die 
entweichende  Kohlensäure  wird  aufgefangen.  Die  auf  eine  Dichte 
von  12^  B.  gebrachte  Bisulfitlösung  wird  mit  einem  Erdalkali 
(Kalk,  Baryt,  Magnesia),  Thonerde  oder  Eisenoxyd  zersetzt  und 
das  gebildete  Sulfit  von  der  Lauge  getrennt,  aus  der  man  das 
Natronhydrat  in  bekannter  Weise  abscheidet.  Bm. 

A.  Vogt  und  C.  J.  W^ichmann.  Salpetersäure  und  Alkali- 
carbonat  aus  Alkalinitrat  2).  D.  E.-P.  Nr.  69059.  —  Ein  poröses 
Gemenge  von  gepulvertem  Natriumnitrat  und  gekörntem,  mög- 
lichst trockenem  Aetzkalk  (oder  Magnesia,  Baryt,  Strontian, 
Manganoxyd,  Eisenoxyd  oder  den  Garbonaten  der  Erdalkalien) 
¥rird  in  einer  Retorte,  Muffel  u.  dergl.  von  Guiseisen  nahezu  auf 
diejenige  Temperatur  erwärmt,  bei  welcher  die  Zersetzung  des 
Nitrates  beginnt;  darauf  werden  mittelst  eines  Gebläses  Kohlen- 
säuregas und  Wasserdampf  —  beide  ungefähr  auf  Dunkelrothgluth- 
temperatur  erhitzt  —  derart  eingefülu-t,  dafs  sie  das  Gemenge 
vollständig  dm*chdringen  können.  Es  bildet  sich  so  Natrium- 
carbonat,  während  die  entweichenden  nitrosen  Gase,  mit  Ausnahme 
einer  sehr  geringen  Menge  niederer  Stickstoffoxyde,  in  Verbindung 
mit  dem  Wasserdampf  sich  zu  Salpetersäure  niederschlagen  lassen. 
Nach  vollständiger  Verwandlung  des  Nitrates  in  Carbonat  wird 
die  aus  Natriumcarbonat  und  Calciumoxyd  bestehende  Masse  aus 
dem  Apparat  entfernt,  und  das  Natriumcarbonat  durch  Auslaugen 
gewonnen  oder  unter  Benutzung  des  beigemengten  Calciumoxyds 
in  Aetznatron  umgewandelt.  Dadurch,  dafs  die  Kohlensäure 
aufserhalb  des  Apparates  erzeugt  und  erwärmt  wird,  ist  nur  eine 
schwache  Erwärmung  des  Apparates  auf  ein  dunkles  Koth  von 
etwa  350<>  erforderlich.  Bm. 

Theophile  Keynaud  in  Moustier-sur-Sambre,  Belgien.  Dar- 
stellung von  Soda  und  Chlor  ^).    Oesterr.  Fat.  vom  10.  Dec.  1891. 


^)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  Patente,  326.  —   *)  Zeitsclir.  angew.  Chera. 
1893,  S.  359.   —  -')  Dingl.  pol.  J.  288,  187. 
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—  Um  in  einer  einzigen  Operation  aus  Kochsalz  Natriumcarbonat 
und  Chlor  zu  erhalten,  wird  ein  Gemenge  von  Kochsalz  und  Eäsen- 
sulfat  in  molekularen  Mengen  in  einem  Ofen  mit  doppeltem  Gre- 
wölbe  zur  Rothgluth  erhitzt.  Hierbei  entwickelt  sich  bei  gänz- 
lichem Ausschluls  von  „Feuchtigkeit"  reines  Chlor,  bei  Anwesenheit 
derselben  Salzsäure  und  im  Ofen  liinterbleibt  ein  Gemenge  von 
Eisenoxyd  und  Natriunisulfat.  Sobald  die  Chlor-  bezw.  Salzsäure- 
entwickelung aufhört,  wird  die  Temperatur  erhöht  und  gleich- 
zeitig dem  Gemenge  so  viel  Holzkohle  zugesetzt,  dals  eine  Um- 
setzung nach  der  Gleichung: 

3  Na, SO,  +  2Fe.0a  -f-  16C  =  Fe.Na.S,  +  14C0  +  2 CO, 
erfolgen  kann.    Die  Verbindung   Fe4NaeS3  wird  durch  die   Ein- 
wirkung der  gleichzeitig  entstandenen  Kohlensäure  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  zerlegt  in 

Fe.Na^Sa  +  2C0,  +  0,  =  2Na,C0,  +  Fe4Na,S,. 
Das    Natriumcarbonat    wird    durch   Auslaugen    von    der    Eisen- 
natriumschwefelverbindung getrennt,  in  welcher  durch  Liegen  an 
der    Luft    das    Schwefeleisen    wieder   in   Eisenvitriol   verwandelt 
werden  soll.  Bm, 

P.  Römer.  Herstellung  von  Kaliumcarbonat *).  D.  R-P. 
Nr.  66  533  und  Zusatz-Patent  Nr.  67  320.  —  Kaliuihsulfat  und 
Kaliumbichromat  werden  in  molekularen  Mengen  in  möglichst 
wenig  Wasser,  am  besten  bei  00  bis  80^  gelöst  und  genau  mit 
Kalkmilch  neutralisirt,  wodurch  nach  der  Gleichung: 

K,SO,  +  K,Cr,0-  +  Ca(OH),  =  2K,Cr0,  +  CaSO,  +  H,0 
Kaliumchromat  und  Calciumsulfat  entstehen.  Letzteres  wird  aus 
der  Kaliumchromati ösung  abgetrennt  und,  so  weit  es  noch  gelöst 
ist,  entweder  durch  Kaliumcarbonat  als  Calciumcarbonat  aus- 
gefällt oder  durch  Eindampfen  im  Vacuum  bei  80*^  entfernt  Statt 
des  Kalkhydrates  kann  man  auch  Baryt  oder  Strontian  anwenden. 
Die  Kaliumchromatlüsung  wird  bis  zur  Concentration  einer  bei 
35  bis  40^  gesättigten  Cliromatlauge  eingedampft  und  unter  guter 
Kühlung  und  unter  Umrühren  mit  Kohlensäure  behandelt  Die 
Kohlensäure  bewirkt  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichung: 

2K,Cr0,  +  2C0,  +  II^O  =  2HKCO3  +  K,Cr,0., 
wobei  das  gebildete  Kaliumbichromat  ausfällt,  während  KaliunL- 
bicarbonat  und  kleine   Mengen   Kaliumbichromat  gelöst  bleiben. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  vom  abgeschiedenen  Dichromat  getrennt 
ist,  wird   die  Lösung   eventuell   unter  Wiedergewinnung  der  ent- 

0  Zeitschr.  aDgew.  Chern.  1893,  S.  152—153. 
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weichenden  Kolilensäiu'e  auf  45  bis  50^  B.  eiiigedampft ,  wobei 
sich  Kaliiimcliromat  und»  füUs  der  gelöste  Gyps  mit  Kalium- 
carbonat  entfernt  worden  war,  auclx  Kaliuinsulfat  abscheidet.  Die 
nun  verbleibende  „Kudtauge^  liefert  beim  Abdampfen  ein  ge- 
ringe Mengen  von  Uliromat  enthaltendes  Kaliumcarbonat.  Zur 
Reinigimg  von  Chromat  wird  die  Lr»8uug  des  Carbonates,  die 
„Endlauge*^,  unter  Kühlung  mit  Kohlensäure  gesättigt,  wobei 
Kalium bicarboDat  krystalliniscli  ausfällt,  während  Chromat  als 
Biehroniat  in  Losung  bk^ibt  Durch  Wiederholung  dieses  Ver- 
fr^breus  erhält  mau  Bieurhuoat  rhromfrei  und  zerlegt  es  schliefs- 
lich  in  Carbonat  uDd  Kohlen sänre*  Naeh  dem  Zusatz- Patent  kann 
man  statt  Kaliumsulfat  auch  Sehönit  (K2SO4,  MgSO^  -|-  6HjO) 
oder  noch  andere  kaliumsnlfathaltige  Sake,  wie  Kainit,  Sylvinit, 
verwenden.  Bni. 

Kranz.     Herstellung   von  Pottasche   und    Sodai).     D.  E.-P. 
Nr.  65784.  —  Zui*  Einleitung  der  Reaction: 

6KF  +  SiO,  +  4C0^  -h  -H,0  =  K.SiF«  +  4KHC0, 
alU  man  30proc.  Lösungen  von  Fluorkaliunij  die  5  Proe.  Kalium- 
bicarbonat  enthalten,  mit  gallertartiger  Kieselsäure  in  einer  Reihe 
gleicher  gulseisemer  Cylinder  an,  deren  Construction  ausführlich 
beschrieben  wird.  Man  beschickt  die  Cylinder  so,  dafs  das  Massen- 
verhältnifs  der  Kieselsäure  und  des  Kaliumbicarbonatcs  zum  Fluor- 
kaliuragehalt  der  Lösung  vom  einen  bis  zum  auderen  Ende  der 
Reihe  allmählich  bis  zum  starkeu  Ueberschurs  wächst.  In  den  am 
meisten  Fluorkalium  enthaltenden  Cylinder  führt  man  systematisch 
bis  zur  Sättigung  Kohlensäure  ein  und  führt  daon  nach  der 
Abkhiruug  die  Flüssigkeit  um  einen  Cylinder  weiter  u.  s.  w. 
Der  Niedei^schlag  von  Kieselfluorkalium  wird  von  der  Flüssigkeit 
getrennt,  die  beim  Eindanipfeu  Pottasche  abscheidet.  Das  Ver- 
fahren ist  ebenso  vort heilhaft  zur  Darstellung  von  Soda  nn wend- 
bar. Bequemer  ist  das  Verfahren  zur  Darstellung  von  schweflig- 
saurem  Natrium  nach  der  Gleichung: 

6NaF  j-  SiO,  -h  2  80,  =  Na.SiF,  -h  2  Na,SO, 
anwendbar,  wobei  man  schweflige  Säure  aus  den  Verbrennungsgasen 
des  Pyrits  einleitet.  Als  Aufnahraegefäfse  müssen  hier  Bleicylinder 
verwendet  werden.  Durch  Zuleitung  von  Chlor  zu  FluXsspath- 
schlamm  entsteht  neben  Kieselfluorcalcium  unterchhirigsam^es  bezw, 
chlorsaures  Calcium,  das  nach  Ausfällung  des  Kieselfluorcalcinms 
mittelst  Chloruatrium  zur  Darstellung  von  chlorsaurem  Kalium 
benutzt  werden  kann.  Bm. 


')  Zeiteohr.  aDgew.  Cbeni.  1893,  8.  155—157. 
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William  T.  Gibbs  u,  P,  Franchot  *)  beschreiben  eine  Ver- 
besserung an  deo  l'nx'ossen  zur  Darstellung  von  Alkali-  oder 
Erdiilkalidiloniten,  die  darin  besteht,  den  an  der  Katliode  ent- 
wickelten Wasserstoff  durch  die  Wahl  von  Kupferuxjd  als  Elek- 
trodenmaterial  unschädlich  zu  machen.  Ps. 

G,  Schon.  Zur  Dai*stelhmg  von  Natrium chlorat^),  —  Man 
stellt  Calciumchlürat  dar,  vne  bei  der  Bereitung  von  Kalium- 
chlorat,  fällt  den  Kalk  durch  ein  Natronsalz  (Rulfat,  Carbonat  etc.) 
und  erhält  auf  diese  Weise  eine  liösnng  von  Natriiimchlorid  und 
-chlorat.  Die  Lösung  wird  eingedampft,  bis  sie  den  Siedepunkt 
einer  gesättigten  Natriumchloratlösuug  (132°)  zeigt.  Das  während 
des  Eindampf ens  sich  abscheidende  Natriumchlorid  wird  mechanisch 
entfernt.  Die  gesättigte  Natriumcblorütlösung  läfst  man  erkalten 
und  auskrystallisiren.  Die  Mutterlauge  wird  nochmals  eingedampft 
und  zur  Krystalliaatiou  aufgestellt.  Die  Verwendung  des  Natrium- 
carbonats  ist  der  des  Sulfats  vorzuziehen,  da  der  Kalk  vollständiger 
gefällt  wird.  Bm, 

F.  W.  Dupre.  Gewinnung  von  Kaliumsulfat  oder  Kalium* 
natriumsulfat  aus  Salzlösungen  ^^).  D.  K.-P.  Nr.  68  572.  —  Leitet 
man  in  eine  Kainitlösung  Ammoniakgas  in  Mengen  gut  äqui- 
valent der  Hälfte  der  in  dem  Kainit  enthaltenen  Magnesiumsalze, 
*  trennt  die  Flüssigkeit  ?ou  dem  abgeschiedenen  Magnesiumbydrat 
nnd  leitet  nun  weiter  Ammoniak  in  die  Lösung,  so  scheidet  sich, 
wenn  der  Kainit  rein  w«r,  das  gesammte  Kalium  desselben, 
vielleicht  gemischt  mit  etwas  Ammonsulfat,  aus.  War  der  Kainit 
durch  Steinsalz  verunreinigt,  eo  scheidet  sich  das  gesammte 
Kalium  als  Kaliumnatriumsulfat,  K;,Na(S0^)2,  frei  von  Ammon- 
sulfat, ans.  Die  Anwesenheit  der  durch  das  erste  Einleiten  von 
Ammoniak  gebildeten  Ammonium  salze  verhindert  jede  weiter© 
Ausscheidung  von  Magnesiuinhydrat  bei  dem  zweiten  Einleiten 
von  Ammoniak.  Vermengt  man  die  von  dem  Kalium-  bezw. 
Kaliumnatriumsulfat  getrennte  Flüssigkeit  mit  dem  beim  ei^steu 
Einleiten  von  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlage,  so  erhält  man 
durch  Erhitzen  das  gesammte  Ammoniak,  freies  wie  gebundenes^ 
wieder  zurück.  Regelt  man  den  Steiusalzgehalt  des  Rohkainits 
so,  dafs  derselbe  dem  Magnesiumsulfatgehalt  äquivalent  ist,  und 
kühlt  die  Lösung  unter  0»  ab,  so  scheidet  sich  Glaubersalz 
aus  und  giebt  die  vom  Glaubersalz  getrennte  Lösung   nun,   mit 


1)  Franz.  Fat.  Nr,  228  4G0  vom  7.  März  imS;  Mooit  soientif.  [4]  7, 
Brerets»  276.  —  ")  Ref.:  Clbcm.  Centr.  [4]  64,  H,  173  nach  J.  Pharm.  Chim, 
[5]  27,  522.  —  ■)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  276—277. 
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^fcnnoniak  behandelt ,  reines  Kaliumsulfat  Statt  Kainit  können 
^kL  andere  Salze,  z.  B.  Kaliomiiiagnesiumsulfat,  Sylvioit,  verwendet 
werden.  Durch  Zusatz  von  1  MoL  Magnesiurasulfat  (MgSO^)  oder 
Natniimsiilfat  (Na^SO^)  auf  2  MoL  Chlorkalium  kann  mau  auch 
aus  dem  Sylviuit  das  gesanimto  Kalium  als  Kaliumsulfat  ge- 
Wime  IL  JfnL 

M,  F.  Parmentier.  Erklärung  des  Ursprunges  des  in  der 
Luft  enthaltenen  Natriunisulfats.  Mechanische  Wirkungen  des 
Natrium  Sulfats  \).  ~  Verfasser  hat  in  den  verschiedenen  Bädera 
Frankreichs  beim  Beginn  des  Frühlings,  namentlich  in  den  im 
Erdgeschofs  gelegenen  Räumen,  an  den  Wänden  zahlreiche  bieg- 
same Fäden,  die  Aehnlichkeit  mit  dem  Spinngewebe  hatten,  ge- 
funden. Dieselben  bestanden  aus  Natriumsulfat  (NaaSO^,  lOHjO). 
Er  erkhirt  die  Entstellung  derselben  dadurch,  dafs  das  in  den 
Mineralsäuren  gelöste  Natriumsulfat  theilweißG  verdunstet,  sich  an 
den  Mauern  niederschlägt  und  auskrystalüsirt.  Bei  geringer  Er- 
schüttenmg  zerfallen  diese  Krystalle  und  bilden  einen  feinen 
Krjstallstaub ,  der  nach  der  Behauptung  von  Gernez  überall  in 
der  Atmosphäre  zu  finden  ist  Nach  den  Untersuchungen  des 
Verfassers  kann  die  Entstehung  dieser  Krystalle  auch  auf  die 
Einwirkung  von  Galciumsulfat  auf  Natriumcarbonat  zurückzuführen 
sein,  wodurch  man  gleichzeitig  die  weite  Verbreitung  von  Natrium- 
sulfat in  der  Atmosphäre  erklären  kann.  Die  Fäden  vergröfsern 
sich  dailurch,  dafs  au  der  Ansatzstelle  neue  Krystalle  gebildet 
werden,  welche  die  zuei"st  vorhandenen  weiter  fortbewegen.  So 
tindet  man  <lie  zuerst  entstandenen  Krystalle,  mehrere  Centiraeter 
von  der  porösen  ^^lauerstelle  entfernt  in  der  Luft  hängend,  mit  den 
später  entstandenen  zu  einem  Krystallfaden  verbunden.         3It, 

J.  Mauniene,  Neues  Kaliumbydrat *).  —  Ein  vom  Verfasser 
iils  ,, normales  Hydrat"  angesehenes  Product  von  der  Zusammen- 
setzung (KO)(H 0)5,222  verlor  über  Schwefelsäure  Wasser  bis  zur 
Zusammensetzung  (K0)(H0)9,iä.  ä*j, 

IL  L.  Wheeler.  Ueber  Doppelhalogenverbindungen  des  Tellurs 
mit  Kalium,  Uubidium  und  Cäsium^),  —  Verfasser  bringt  eine 
sorgfältige  und  eingebende  Untersuchung  der  angeführten  Doppel- 
salze, won  denen  er  folgende  dargestellt  und  untersucht  hat: 

2  K  CJ ,  Te  €1,  2  IIb  Cl .  Te  Cl,  2  Cb  Cl .  Te  Cl^ 

2  K Br .  Te  Br,  2  Üb Br ,  Te Br,  2  CßBr  .  Te Br, 
2KBr.TeBr„  2H,0 

2KJ  ,  TeJ^i  2  HjO  2  Hb J  .  Te J,  2  Cs  J  .  Te  J,, 


')  Ann.  chim.  i%8.  29,  227—239.  —  ")  Bull,  soc,  cbiiii.  [3]  9,  292—2^3; 
Ref.:  Cliem,  Cetitr.  64,  II,  S.  13.  —  ')  Zeitficlir.  anorg.  Cbfin.  3,  428— 44<J. 

29* 


J 


452  Doppeltelluride. 

Alle  wasserfreien  Doppelsalze  krystallisiren  im  isometrischen  System 
und  zwar  in  Octaedern.  Ein  wasserfreies  Kaliumtellurjodid  konnte 
nicht  erhalten  werden.  Die  angewandten  Materialien  wurden  aufs 
Sorgfältigste  gereinigt.  Analysirt  wurden  die  Salze  derartig,  dafs 
zuerst  die  Halogene  mit  Silber  gefällt  und  bestimmt  wurden, 
dann  nach  Entfernung  des  Silbers  das  Tellur  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  und' dann  zu  Tellurdioxyd  oxydirt  wurde.  Aus 
dem  Rest  wurden  die  Alkalien  als  Sulfate  nach  Krüf  s  bestimmt 
Alle  Doppelsalze  werden  durch  Wasser  zersetzt,  jedoch  lost  sich 
Kaliumtellurbromid  in  wenig  Wasser  auf  und  wird  nur  bei  Zusatz 
von  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von  telluriger  Säure  zersetzt. 
Die  Lösung  des  Rubidiumsalzes  in  wenig  Wasser  scheidet  schon 
beim  Abkühlen  tellurige  Säure  aus,  während  das  Cäsiumsalz  sich 
in  Wasser  überhaupt  nicht  löst,  sondern  dadurch  sofort  unter 
Abscheidung  von  telluriger  Säure  zersetzt  wird.  Aus  den  ver- 
dünnten entsprechenden  Säuren  kann  man  die  Salze  umkrystalli- 
siren,  mit  Ausnahme  von  Kaliumtellurchlorid,  welches  zersetzt  wird, 
und  Cäsiumtellurjodid,  welches  in  Jodwasserstoffsäure  unlöslich  ist. 
Auch  ist  hier  die  Beobachtung  zu  machen,  dafs  die  Löslichkeit 
von  Kalium  nach  Cäsium  hin  zunimmt.  Dasselbe  gilt  für  die 
Löslichkeit  in  Alkohol.  Cäsiumtellurichlorid^  2CsClTeCl4.  Eine 
Lösung  von  Tellurtetrachlorid  in  heifser  Salzsäure  wird  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Cäsiumchlorid  gefällt.  Man  kocht  bis  zur 
Lösung  auf  und  erhält  beim  Abkühlen  kleine  glänzende  Octaeder. 
Das  Salz  ist  luftbeständig  und  schmilzt  noch  nicht  beim  Siede- 
punkt der  Schwefelsäm^e.  Analog  bildet  sich  Rubidiumtelluri- 
Chlorid,  2 KbCl . Te CI4.  Kaliumtenurichlarid,  2KCl.TeCl4,  entsteht 
nur  bei  Ueberschufs  von  Tellurichlorid;  es  ist  zerfliefslich  und  sehr 
löslich  und  kann  weder  durch  Alkohol  noch  durch  Salzsäure  aus- 
gefällt werden.  Hierbei  fällt  immer  Clilorkalium  mit  aus,  woraus 
sich  die  Angaben  Rammelsberg's  erklären.  Diese  Chloride  sind 
hellgelb  gefärbt.  Die  Bromide  sind  roth  gefärbt.  Cäsiumtelluri' 
bromid,  2CsBr.TeBr4,  entsteht  durch  Mischen  von  fein  vertheiltem 
Tellur  mit  Cäsiumbromid  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  und 
Ueberschufs  von  Brom.  Aus  der  concentrirten  Lösung  fällt  dann 
das  rothe  Salz  aus.  Es  ist  luftbeständig.  RubkliunUeUuribromid^ 
2RbBr.TeBr4,  ganz  analog.  Kaliunüellurihromide,  2KBrTeBr4 
und  2KBrTeBr4,  2H2O.  Die  Darstellung  ist  dieselbe;  wird  je- 
doch in  der  Hitze  coucentrirt,  erhält  man  das  wasserfreie,  beim 
langsamen  Verdunsten  das  wasserhaltige  Salz.  Letzteres  verwittert 
leicht  an  der  Luft.  Die  Jodide  sind  schwarz  gefärbt  Cäsium- 
tdlurijodid,  2CsJ.TeJ4,  durch  Mischen  von  Tellurtetrajodid  mit 
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Cäsiumjodid  in  jodwasserstoffsaurer  Lösung  dargestellt,  wobei  es 
als  schwarzes  Pulver  ausfällt,  das  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
nicht  krystallisirt  werden  konnte.  Luftunbeständig.  Bubidiurnr- 
teUurijodid,  2RbJ.TeJ4,  analog,  löst  sich  schwach  in  der  Mutter- 
lauge und  krystallisirt  in  kleinen  Octaedem.  Kalhimtellurijodid, 
2KJTeJ4,  2H2O,  lange  schwarze  Prismen,  geht  bei  100^  in  das 
wasserfreie  Salz  über;  an  der  Luft  etwas  verwitternd.  Ldt 

Lithium,  Rubidium,  Cäsium. 

M.  Guntz.  Sur  la  preparation  du  lithium  metallique  *).  — 
Da  beobachtet  wurde,  dafs  die  Elektrolyse  von  Chlorlithium  im 
geschmolzenen  Zustande  um  so  leichter  von  Statten  ging,  je  nie- 
driger die  Temperatur  war,  so  wurde  der  Schmelzpunkt  durch 
Beimengen  von  Chlorkalium  erniedrigt.  Die  Schmelzpunkte  sind 
von  Chlorlithium  600°,  von  Chlorkalium  740°,  von  einem  Gemenge 
gleicher  Theile  450°,  gleicher  Moleküle  380°,  2  Mol.  Chlorkalium 
auf  1  Mol.  Chlorlithium  .5.50^  Das  bei  450°  schmelzende  Gemenge, 
etwa  500  g,  wird  in  einem  Porcellantiegel  mit  einem  Bunsen- 
brenner geschmolzen.  Die  Anode  ist  Kohle  von  8  mm  Durchmesser, 
die  Kathode  Eisen  von  4  mm.  Die  Kathode  ist  von  einem  Glas- 
rolir  von  20  mm  Weite  umgeben ,  in  dem  sich  das  Metall  nach 
einer  Stunde  bei  einem  Strom  von  20  Volt  und  10  Amp.  etwa 
1  cm  hoch  ansammelt.  Es  ist  rein  von  Silicium  und  Eisen,  ent- 
hält aber  1  Proc.  Kalium.  v,  Lb. 

A.  Thirsow.  lieber  das  Trihydrat  des  Jodlithiums  2).  — 
Bei  der  Annahme,  dafs  die  Halogene  siebenwerthig  sind,  erscheint 
das  Trihydrat  des  Jodlithiums,  LiJ.SHgO,  als  einfachster  Re- 
präsentant des  Haloidsalzes  eines  einwerthigen  Metalles,  welches 
der  Grenzform  RH^(0H)3  =  RH  .  3H2O  entspricht.  Man  erhält 
dieses  Trihydrat,  wenn  eine  zunächst  durch  Eindampfen  eingeengte 
Lösung  von  Jodlitliium  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  bei  0° 
krystallisirt.  Die  nadeiförmigen  biegsamen  Krystalle  schmelzen 
bei  72°.  Aus  absolutem  Alkohol  lassen  sie  sich  unverändert  um- 
krystallisiren,  ohne  die  3  Mol.  Krystallisationswasser  zu  verlieren. 
Auch  aus  einer  mit  Jodwasserstoff  gesättigten  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  des  Salzes  krystallisirt  das  Trihydrat  aus. 
Diese  feste  Bindung  der  drei  Wassermoleküle  erklärt  sich  durch 
die  grofse  Lösungswärme  des  wassei-freien  Jodlithiums  in  Wasser. 
Bei  120°  verliert  das  Trihydrat  langsam  sein  Wasser,  und  zwar 


»)  Compt.  rend.  117,  732—733.  —  «)  Ref.:  Ber.  26,  1005. 
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ein  Molekül  leichter  als  die  beiden  anderen,  aber  beim  Erkalten 
des  geschmolzenen  Salzes  erscheinen  wieder  die  charakteristischen 
Nadeln  des  Trihydrates.  Der  Siedepunkt  liegt  etwa  bei  200®,  das 
Hydrat  des  Jodlithiums  ist  bedeutend  beständiger  als  die  Hydrate 
des  Brom-  und  Chlorlithiums,  was  sich  auch  aus  der  allgemeinen 
Abhängigkeit  der  Beständigkeit  der  Hydratformen  von  den  Atom- 
gewichten   der  Halogene  ableiten  läfst.  Bm. 

A.  J.  Bogorodski.  Untersuchung  der  Hydratformen  des 
Chlor-  und  Bromlithiums  i).  —  Wird  eine  Lösung  von  Lithium- 
carbonat in  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade,  mit  einem  abgesprengten 
Kolben  bedeckt,  abgedampft,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht,  so 
ist  die  Zusammensetzung  der  Lösung  annähernd  LiCl  -{-  3HjO. 
Beim  Abdampfen  in  offener  Schale  krystallisirt  LiCl-j-HgO.  Aus 
einer  vom  Verfasser  im  Verhältnisse  LiCl  -(-  SHgO  bereiteten 
Lösung  krystallisirt  beim  Abkühlen  auf  — 17®  bis  — 18^  das  Salz 
LiCl -|- 2 Ha 0.  Bei  21,5®  zersetzt  sich  dasselbe  unter  Bildung 
des  Salzes  LiCl  ■-{-  HaO,  welches  sich  im  entweichenden  Wasser 
löst.  Analog  dem  Salz  LiC1.2HaO  erhält  der  Verfasser  das  Salz 
LiBr  -\-  2H2O,  welches  leichter  krystallisirt  und  sein  Wasser 
fester  bindet,  sonst  sich  aber  wie  das  Chlorid  verhält  Durch 
Krystallisation  einer  übersättigten  Lösung  des  Salzes  LiCl-|-2HaO 
in  93  proc.  Alkohol  erhält  man  ein  Salz  2  Li  Cl  -["  3  Hj  0.  Das 
Monohydrat,  welches  man  durch  Krystallisation  der  wässerigen 
Lösung  erhält,  ist  sehr  zerfliefslich  und  zersetzt  sich  bei  98®. 
Ebenso  erhält  man  das  betr.  Bromsalz,  das  sich  bei  116  bis  117" 
zersetzt.  Wasserfreie  Haloidsalze  wurden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  erhalten.  Versuche,  die  Triliydrate  von  Lithium- 
chlorid und  -bromid  zu  erhalten,  mifslangen.  Beim  Durchleiten 
von  trockenem  Halogenwasserstoff  durch  die  Lösung  der  ent- 
sprechenden Dihydrate  erhält  man  die  Salze  LiCl  -f-  HjO  und 
LiBr  -(-  2H.2O.  Im  Allgemeinen  ist  die  Fähigkeit  eines  Haloids, 
Hydrate  zu  bilden,  um  so  gröfser,  je  geringer  das  Atomgewicht 
des  Metalles  und  seine  Affinität  zum  Halogen  ist.  Andererseits 
ist  ein  weniger  energisches  Halogen  zur  Bildung  von  Hydrat 
mehr  geeignet.  Bm, 

H.  Traube.  Ueber  die  Kry stallform  einiger  Lithiumsalze*), 
—  1.  KdlmmHthmmsulfat  (KLiS04).  Verfasser  fand,  entgegen 
den    Angaben   von   G.   Wulff,    dafs   die   Krystalle   dieses   Salzes 

^)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  [Ij,  25.  316—341;  Ref.:  Chem.  Centr.  [4] 
04,  II,  910.  Daselbst  lautet  die  Ueberschrift  im  Widerspruch  mit  dem  In- 
hält: Untersuchungen  der  Hydratformen  des  Chlor-  und  Bromnatriums.  — 
*)  Jahrb.  f.  iMin.  1892,  II,  58-G7;  Ref.:  Chem.  Centr.  [4]  64,  I,  1006. 
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Gruod  des  jnToelektrisrhen  Verliiiltens,  dafs  die  Krystalle  iiiiht 
trapezoedriscli  krystallisireu.  Die  Krystalle  sind  vurwiRgend  pris- 
matiiseh,  mit  hexagonalcr  Pyramide,  Säule  und  Enddüche  ent- 
wickelt, wenn  sie  aus  einer  im  Molekularverliältnifs  von  1:1  ge- 
mischten Losunj^  der  Sulfate  krystallisireu,  da^^egun  siml  sie 
pyramidal  entwickelt,  wenn  sie  auj5  einer  mit  Litliiumdiearbonat 
gesättigten  Lösung  von  saurem  Kaliumsulfat  gezüchtet  werden. 
Aus  dem  pyroelektrisrhen  Verhalten  ^elit  ferner  hervor,  dafs  die 
Krystalle  eine  in  dem  Krystallha.l>ituti  sieh  nicht  äufsernde 
Zwillingsvenvaehsung  heminiorph-hemiedrischer  Imlividuen  nach 
der  Basis  darstellen,  '2.  NatriumhfhnütianJfat  (NaLiS()^)>  Nach 
dem  pyroelektrischen  Verhalten  zeigen  die  Krystalle  dieses  Salzes, 
die  aus  den  im  molekularen  Verhältnifs  hergestellten  Ijusungen 
zuerst  anseliiefsen  I  dieselbe  Zwilluugsverwaehsung  wie  das  vorige 
Salz.  3.  Lifhiumstdfat  (LiaSO*  +  H^O).  Durch  Verdunsten  der 
I.osnng  erhielt  Verfasser  Krystalle  mit  den  Formen  (110),  (210), 
(001),  (101),  (103)  und  {V23J.  Sie  sind  als  inonoklin-henuedrisch- 
liemimorphe  rethte  und  linke  Ki*y stalle  entwickelt;  der  analoge 
Pol  tritt  stets  da  auf,  wo  das  Prisma  (210)  an  den  nach  der  Mukro- 
axe  in  die  Länge  gezogenen  Krystallen  erscheint.  Bm. 

Vf.  Muthmann.  Leber  die  Reiudarstellung  von  Knbidium- 
salzen  1).  —  Zur  Heinigung  der  käullicben  Kubidiumsalze,  die 
stets  noch  Cäsium  und  Kalium  enthalten  (letzteres  kann  auch  zu 
Diehreren  Procenten  vorhanden  sein,  ohne  dafs  dessen  Nachweis 
auf  spectralanal}4ischem  Wege  möglich  ist,  wenn  nicht  ein  Spectral- 
apparat  mit  sehr  sitarkern  Bredmngsvermögen  angewandt  wird), 
empfiehlt  dei^  Vei'fasser  statt  der  l^eberfiihrung  in  die  Ahmne, 
Platindoppelsalze  oder  sauren  Tar träte  und  deren  mühevolles 
l^mkrystallisiren  die  Anwendung  von  Antimontrichlorid  und  Zinn- 
tetrachlorid: 30  g  des  kauf  liehen  Kubidiumsalzes  werden  mit 
250  ccm  ganz  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  eine  ealzsaure 
Lösung  von  2Va  g  Antimoncblorid  zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit 
fällt  siioinitliches  Cäsium  alsCsSbCl^,  gemischt  mit  etwMs  UbSbCl^, 
aus*  Das  vom  Antinnm  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat 
wird  eingedampft,  in  ctmcentrirter  Salzsäure  gelöst,  mit  einer  Salz- 
säuren Auflösung  von  Zinntetrat  blorid  in  geringem  Ueberschufs 
versetzt  und  sidieidet  <la8  liubi<lium  als  feinkörnigen  Niederschlag 
von  Kh^  Sn  Cl,;  auS|  während  das  entsprechende  Kaliumsalz,  KaSnCl,., 
in  Lösung  bleibt.    Die  wässerige  Lösung  des  Rubidiumsalzes  liefert 


)  Ber.  26,  1019—1020- 
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nach  dem  Entfernen  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  voll- 
kommen reines  Rubidiumchlorid.  Br. 

W.  M  u  t  h  m  a  n  u.  Berichtigung »).  —  Verfasser  berichtigt, 
dafs  den  au^  den  Chloriden  des  Rubidiums  und  Cäsiums  mit 
Antimonchlorid  entstehenden  Verbindungen,  denen  er  (vorsteh. 
Referat)  die  Formeln  RbSbCU  und  CsSbCl4  beigelegt  hatte,  nach 
Letterberg 's  Untersuchungen  (Oefvers.  af  K.  Vetensk.  Akad. 
Förhandl.  Stockholm  188€,  Nr.  6,  S.  26)  die  Zusammensetzung 
3RbCl  .  2SbCl3  und  3CsCl  .  2SbCl3  zukommt  Br. 

N.  X.  Beketow.  lieber  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
Cäsiumoxyd  2).  —  Beim  Eintragen  von  Cäsiumoxyd  in  ein  mit 
Wasserstoff  gefülltes  Eudiometer  wird  das  Oxyd  schwarz  und 
Wasserstoff  wird  absorbirt,  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  wird 
der  Wasserstoff  wieder  frei  und  das  Oxyd, wieder  weifs.  Der  Ver- 
fasser erklärt  dies  durch  die  Gleichung:  CsaO-f-Ha  =  Csa-|-H,0. 

V.  Lb. 

H.  L.  Wheeler.  On  the  Double  Halides  of  Arsenic  with 
Caesium  and  Rubidium;  and  on  some  Compounds  of  Arsenious 
Oxide  with  the  Halides  of  Caesium,  Rubidium  and  Potassium  3).  — 
Zur  Grundlage  seiner  Versuche  dienten  Verfasser  die  Angaben 
von  Nicki  es,  dafs  die  Brom-  und  Jodverbindungen  des  Antimons 
und  Wismuths  mit  den  Alkalibromiden  und  -Jodiden  Doppel- 
verbindungen eingehen.  Ueber  derartige  Doppelsalze  des  Arsens 
war  noch  nichts  bekannt.  Verfasser  berichtet  über  neue  Ver- 
bindungen des  Arsens  von  der  Formel: 

SCaCl  .  2A8CI3  I  SCsBr  .  2A8Br3  3C8J.2A8J3 

BRbCl  .  2A8CI3  3RbBr  .  2A8Br3  3RbJ  .  2A8J8 

CsCl  .  As^Og  I  CsBr  .  As^Oa  CsJ  .  As,  O3 

KbCl  .  As.Og  I  RbBr  .  As^Og  RbJ  .  AsgO, 

Durch  Wells  und  Wheeler  wurde  schon  gezeigt,  dafs  die 
Haloide  des  Cäsiums  und  Rubidiums  meist  eine  vollkommenere 
Reihe  bilden  als  die  Haloide  der  übrigen  Alkalimetalle.  Diese 
Tliatsaelie  ist  wieder  durch  die  Doppelsalze  des  Arsens  bestätigt, 
da  sich  die  des  Rubidiums  und  Cäsiums  oline  Schwierigkeit  dar- 
stellen liefsen,  die  des  Kaliums  aber  bisher  noch  nicht  erhalten- 
sind. Die  Bildung  der  Halogendoppelsalze  mit  Arsen  geht  nur 
in  starker  Säure  vor  sich,  in  welcher  sie  zugleich  schwer  löslich 
sind.  In  wässeriger  Säure  tritt  die  Bildung  von  AsjO^ -Ver- 
bindungen  auf.     Die   Salze   wurden   auf   der   Saugpumpe  filtrirt, 


0  Ber.  26,  1425—1420.  —  «)  Pharm.  Zeitschr.  Rufsl.  32,  628.  —  •)  Sül. 
Am.  J.  [3],  40,  88—98. 
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durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  von  der  Mutterlauge  befreit 
und  an  der  Luft  getrocknet.  Das  Arsen  wurde  als  Sulfid  be- 
stimmt, das  Alkali  als  Sulfat  und  die  Halogene  als  Silbersalze. 
Cäsium-  und  Rubidiumarsenchlorid,  3CsCl  .  2AsClj  und  3RbCl 
.2AsClg,  haben  eine  gelbe  Farbe.  Das  Cäsiumsalz  wurde  erhalten 
durch  Lösen  von  250  g  Cäsiumchlorid  in  Salzsäure.  Zu  der  Lösung 
wurden  2  g  AsjO^,  in  Salzsäure  gelöst,  hinzugefügt.  Es  entstand 
ein  Niederschlag,  der  durch  etwa  2  Liter  heifser  Salzsäure  ge- 
löst wxirde.  Beim  Abkühlen  schieden  sich  hellgelbe  Krystalle  ab. 
Das  Rubidiumsalz  wurde  in  gleicher  Weise  erhalten;  dasselbe 
erforderte  nur  stärkere  Lösungen.  Die  Analyse  der  Salze  ergab 
die  berechneten  Mengen  der  Bestandtheile.  Beide  Salze  können 
umkrystallisirt  werden  aus  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,L  lOOThle. 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,2  lösen  0,429  Thle.  des  Cäsiumsalzes 
und  2,935  Thle.  des  Rubidiumsalzes.  Da  das  entsprechende  Kali- 
salz augenscheinlich  nicht  existirt,  so  ergiebt  sich  hieraus  eine 
Trennungsmethode  des  Kaliums  von  Rubidium  und  Cäsium.  Das 
Cäsium-  und  Rubidiumarsenbromid  ist  etwas  dunkler  gefärbt  als 
die  Chloride.  Man  erhält  dieselben  wie  die  Chloride,  es  ist 
jedoch  ein  Ueberschufs  von  Alkalisalz  erforderlich.  Dieselben 
können  aus  heifser,  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  umkrystalli- 
sirt werden.  Die  Analyse  ergal)  wieder  die  berechnete  Menge 
der  einzelnen  Bestandtheile.  Cäsium-  und  Rubidiumarsenjodide 
sind  von  tiefrother  Farbe,  gröfsere  Krystalle  erscheinen  schwarz. 
Zur  Bereitung  dieser  Verbindungen  werden  die  normalen  Alkali- 
jodide in  starker,  farbloser  Jodwasserstoffsäure  gelöst  und  diese 
Lösung  kochend  mit  AsJ^-Krystallen  gesättigt.  Wird  die  Jod- 
wasserstoffsäure nicht  entfärbt,  so  entsteht  ein  unreines,  CsJ^ 
enthaltendes  Product.  Ein  gut  kiystallisirtes  Cäsiumsalz  wird 
erhallten  durch  Hinzufügen  von  Alkohol.  Verbindungen  von  Arsen- 
trioxyd  mit  Alkalihalogenen,  CsCl.AsaOa  und  RbCLAsaü;!,  wurden 
erhalten,  wenn  eine  heifs  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  25  g 
Cäsiumchlorid  gesättigt  wurde  mit  3CsC1.2  AsCl^.  Es  entstand 
dann  bei  der  Abkühlung  ein  fein  vertheilter  weifser  Niederschlag. 
Zwischenproducte  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  des  Doppel- 
salzes aus  Wasser,  aus  lOproc.  Salzsäure  und  aus  15proc.  Salz- 
säure. CsBrAsjOs  und  RbBrAs^Og  wurden  erhalten,  wenn  die 
Doppelbromide  aus  Wasser  oder  wässeriger  Bromwasserstoffsäure 
umkrystallisirt  wurden.  Dieselben  scheiden  sich  ab  als  weifse 
Kruste  am  Boden  und  den  Gefäfswandungen.  Zu  bemerken  ist, 
dafs  das  Rubidiumsalz  durch  Umkrystallisation  von  3RbBr.2  AsBrg 
aus  Wasser  nicht  rein  ist,  während  das  Cäsiumsalz  der  Formel 
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€ut8priclit  Es  ist  dies  eine  Illustration  des  grofseren  Bestrebeus 
dea  Cäsiums,  leiclitt^r  Doppelsalze  zu  bilden,  wie  das  Kubidium. 
Beide  Verbindungen  sind  weifs,  die  Kubidium  verbind  uog  ist  etwas 
gelblitdi  beim  Trotkiien*  l>ie  Krystalle  sind  hexagonal,  mit  einem 
kurzen  säulenartigeu,  rhomboedriscben  Habitus,  Sie  sind  einaxig, 
mit  scliwacher  negativer  Doj>i)elbrecliung.  Ebenso  war  auch  die 
Rubidiuniverbindung  beschaffen.  iJie  liiidung  von  CsJ  ,  AsjO;^, 
EbJ  .  As^üj  und  KJ.A8.>03  wurde  beobuebtet,  wenn  wästserige 
Lösungen  der  Alkidijodide,  gebist  in  Jodwüt^serstoftsäure,  vermischt 
wurden  mit  liosuugen  von  As  Jg.  I^eini  Abkühlen  der  heifs  äu- 
ge wandten  Liisnngeu  krystallisiren  gelbe  Krusten  der  Doppel  salze. 
Die  Krystidle  sind  im  Allgemeinen  etwas  grofser  als  die  der 
Doppelhaloide.  Die  Kristalle  zeigen  eiue  starke  negative  Doppel- 
brechung. IHe  Krjstallform  der  Cäsium-  und  Rubidiumarsen- 
haloide  ist  bexagonal.  Dieselben  sind  isomorph.  Im  Allgemeiueu 
ist  der  Habitus  holoedrisch,  der  des  Ciishnuarsenbromids  rliom- 
boedrisclL  Alle  zeigen  eine  ausgesprochene  Spaltbarkeit  nach  der 
Basis,  und  Platten,  dieser  parallel,  sind  einaxig.  Die  Doppel- 
chloride und  -bromide  zeigen  eine  schwache  negative  Doppel- 
brechung, während  die  Dojipeljodide  positiv  sind.  Das  Verhältnifs 
der  Axen  a :  c  wäclist  mit  dem  Atomgewicht  Bm. 

H.  U  Wells  und  V,  F.  Waiden,  reber  die  Doppelchloride, 
-bromide  und  -Jodide  von  Ciisium  und  Cadmium ').  —  Xachdera 
Verfasser  die  Existenz  von  sechs  versthiedenen  Typen  von  Queck- 
silbercäsiumhalogendoppelsalzen  festgestellt  hatten  (Zeitsi'ljr.  auorg. 
Chem.  2,  402),  dehnten  sie  nunmehr  ihre  rntersuchuugeu  auf 
das  nahe  verwandte  Cadminni  aus.  Sie  erhielten  nur  (h'ei  lieihen 
TOD  Saken,  welche  den  tlrei  Typen  der  Quecksilberverbinduugeii 
mit  höchstem  Gehalt  an  Cüsium  entsprechen: 

Typus  3  :  1  Typus  2  :  1  Typu»  1 : 1 

C»,C4X5  C9,(dX,  i'sCdX^ 

Die  Verbindungen  wurden  dargestellt,  indem  die  betreffenden 
Halogenverbindtingen  zusammen  in  der  Wärme  gelöst,  die  Lösungen 
concentrirt  und  zur  Krystallisaiiou  geliracbt  wurden.  Um  die 
Bildung  von  basischen  Salzen  zu  verhindern  ^  wurde  mit  der  ent- 
sprechenden Säure  schwacli  angesäuert  Die  Salze  mit  höherem 
Cäsiomgehalt  erfordern  zu  ihrer  Bildung  einen  üeberschurs  von 
Cäsiumhaloid.  Beim  Urakrystallisiren  in  Wasser  bildet  sieh  aus 
CSflCdX',:  CsCdXg.  Die  Salze  des  Typus  1  :  1  und  2  :  1  lassen 
sich   aus   Wasser  unverändert  urakrystallisiren.     Alle   Salze    sind 


*)  Zeitschr.  au*5rg.  Chem.  5,  66 — 72. 
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farblos.  ~  Es  wurde  erhalten;  1.  2:1,  Cäsiumraduimmchlorid, 
CsaCdCI^,  als  kleine  rec  tanguläre  Tafeln,  die  in  Ciisinraclilorid- 
Uistmg  sehr  wenig  loslidi  sind,  2,  1:1,  Gäsiumcadmiumchlorid, 
CsCdCl»,  als  weifses,  krystMlliiiisclies  l'ulver,  sehr  schwer  löslich 
iu  coüceiitrirter  Cadmiuint  lilondltisnug.  3.  3:1,  Cäsiuniradniium- 
bromid,  Cs^CdBr^,  in  rectaiignlüren  Tafeln,  4.  2:1,  Ciisinincad* 
miumbromid,  CsjCdBri,  in  düimeii  Nadeln,  5.  1:1,  Ciisinmead- 
miainbroinid ,  CsCdRr^,  Die  Verbindung  ist  dimorph,  ^ie  tritt 
als  krvstalliiiisrher  isometriöeher  Niedersehl^ig  anf  oder  bildet, 
wenn  Cadininnibroniid  im  IJeberschnfs  zugegen  i^t,  gut  ki^ystalli- 
sirte  Prismen.  6.  3  :  1,  Cäsiumeadniiumjodiil,  Cs,  CdJ, ,  krystalli- 
sirt  in  sehönen,  grofsen,  derben  Zwillingsprisnien.  7.  2:1,  ('üsiuni- 
cadmium Jodid,  Cs^Cd  J^,  bildet  nahezu  (^uadratisi-he  Tafeln,  IVismen 
oder  hat  intermediäre  Formen,  8,  1:1,  Ciisiumcadmiuinjodid, 
CsCdJj  .  HaO,  bildet  dünne  Tafeln.  Mt 

H.  L.  Wells  n.  G,  F,  Campbell.  Ueber  die  Doppelchloride, 
-bromide  imd  -Jodide  von  Cäsinm  und  Zink  nnd  von  Cilsmni  und 
Magnesium  ^y  —  Mit  Zink  konnten  nur  zwei,  mit  Magnesium  nur 
ein  Typus  von  Cäsiumdoppel  salzen  erhalten  werden: 

Typus  3 :  1  Typus  2  :  1  Typus  1  :  1 

Csa  Zn  X,  Cb,  Zn  X,  Cs  Mg  X, .  6  H,,  0. 

Die  Existenz  von  Zinksalzen  vom  Typus  1:1  ist  sehr  virahrschein- 
lieh.  Da  aber  ihn-  Bildung  nur  in  sehr  concentrirten  Lösungen 
zu  erfolgen  sclieint,  konnten  die  betr  Salze  nicht  amilysenrein 
erhalten  werden.  Die  Mannigfaltigkeit  der  Doppelsalze  wächst 
mit  dem  Atomgewicht  den  zweiweiihigen  Metalles.  Hg  bildet 
sechs  Reihen,  Cd  drei,  Zn  zwei,  Mg  eine  Ueihe  von  Doppelsalzen. 
Die  Bildung  der  (yäsiummügnesinrnsalze  geht  mit  w^aehsender 
Ijeichtigkeit  vor  sich  vom  Jodid  zum  Cldorid,  1.  3:1,  Cä^^ium- 
zinkchlorid,  -bromid  und  -Jodid,  Cs^iZnClg,  Cs^ZnBr^,  CsjZnJ-, 
krystaliisiren  in  farblosen  l'risnien  von  monoklinem  Hahitus. 
2.  2:1,  Cäsiumzinkchlorid,  -bromid  nnd  -Jodid,  CsaZnCl^,  CsaZnBr4 
und  Cs2ZnJ4,  l»ilden  farblose  Tafeln,  die  in  der  Gröfse  vom  Jodid 
zum  Chlorid  abnehmen.  3.  1:1,  Cäsiummaguesinmcldorid  und 
-bromid,  CsMgClj  .  ßHjÖ  und  CsMgBrg  .  BHai),  bilden  farblose, 
rectanguläre  oder  flache  Prismen  von  häufig  streitigem  Aussehen. 
Ein  Doppeljod id  konnte  nicht  dargestellt  werden.  —  Ein  Ciisium- 
herylliumdoppelhaloid  w^urde  nickt  erhalten ,  da  die  einfa^dien 
Salze   aus   hinreichend    coneentrii*ten    Lösiuigen    neben    einander 
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auskrystallisiren.  Dies  bestätigt  das  oben  erwähnte  Gesetz,  dafs 
die  Neigung  zur  Doppelsalzbildung  mit  den  Atomgewichten  der 
Reihe  nach  von  Be  zu  Mg,  Zn,  Cd,  Hg  wächst.  Mt 


Calcium,  Strontium,  Baryum,  Magnesium. 

C.  Poulenc.  Sur  les  fluorures  alcalino-terreux^).  —  Ver- 
fasser bespricht  die  Darstellung  der  Fluoride  der  Erdalkalien 
und  giebt  folgende  zwei  neuen  Methoden  zur  Darstellung  krystalli- 
sirter,  wasserfreier  Fluoride  der  Erdalkalien:  1.  Man  schmilzt  die 
amorphen  Fluoride  der  Erdalkalien  mit  einem  Gemisch  von  saurem 
Kaliumfluörid  und  Chlorkalium,  oder  2.  man  schmilzt  die  Chloride 
der  Erdalkalien  mit  saurem  Kaliumfluörid.  In  diesem  Falle  ent- 
stehen bei  den  Erdalkalien  keine  Poppelsalze  mit  Kaliumfluörid, 
wie  bei  anderen  Metallen.  Man  lälst  die  Schmelze  langsam 
erkalten  und  erhält  nach  dem  Auswaschen  derselben  mit  warmem 
Wasser  die  krystallisirten  Fluoride.  Verfasser  bespricht  femer 
die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Baryum-,  Calcium-  und 
namentlich  des  Strontiumfluorids.  Baryumfluorid.  Dasselbe  ist 
bereits  von  Scheerer  und  DrechseP),  ferner  von  Moissan^) 
im  krystallinischen  Zustande  dargestellt  worden.  Poulenc  hat 
es  nach  dem  ersten  Verfaliren  (Schmelzen  mit  einer  Mischung 
von  saurem  Kaliumfluörid  und  Kaliumchlorid)  in  schönen  einzelnen 
oder  in  Reihen  angeordneten  Octaedern  erhalten;  dagegen  erhielt 
er  bei  der  Einwirkung  von  Alkalichlorid  auf  amorphes  Baryum- 
fluorid  nach  dem  Auslaugen  der  Schmelze  eine  Verbindung  von 
Baiyumfluorid  und  -chlorid,  deren  Krystallform  mit  der  Menge 
des  verwendeten  Alkalichlorids  wechselte.  Calcmmfluorid  ist 
bereits  krystallisirt  dargestellt  worden  von  de  Senarmont,  ferner 
von  Scheerer  und  Drechsel,  sowie  von  Moissan.  Poulenc 
erhielt  ebenso  wie  beim  Schmelzen  des  amorphen  Fluorids  mit 
Kaliumchlorid  Octaeder,  beim  Schmelzen  desselben  mit  einem 
Gemisch  von  saurem  Kaliumfluörid  und  Kaliumchlorid  schöne 
Würfel,  welche  die  optischen  Anomalien  gewisser  natürlicher 
Fluoride  zeigten.  Strontiumfluor  id.  Dieses  Salz  war  bis  jetzt 
nur  im  amorphen  Zustande  bekannt,  in  dem  man  es  erhält 
durch  Einwirkung  von  gasförmiger  Fluorwasserstoffsäure  auf 
Strontiumchlorid.     Das  amorphe  Fluorid  (spec.  Gew.  2,44)  ist  un- 
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löslich  in  kaltem ,  wenig  ia  warmem  Wiisser  löslirL  Korlieixde 
Salzsäure  zersetzt  es  vollständig,  während  SiiJpetersäure  es  nur 
schwer  angreift.  Schwefelsäure  zersetzt  es  in  der  Hitze  zu  8tron- 
tdumsulfat  und  Fluorwassei-stoffsäure.  An  der  Luft  erhitzt,  ist  es 
bis  1000**  C.  beständig,  wahrend  es  sieh  oberhalb  dieser  Tem- 
peratur theil weise  zu  Strnntiumoxyd  zersf*tzt.  Das  geschmolzene 
Fluorid  erstarrt  heim  Erkalten  zu  einer  duivlusitbtigeu,  undeutlich 
krystalliuischen  Masse,  Beim  üeberleiten  von  Salzsäuregas  über  auf 
Rothgluth  erhitztes  Strontiunifluorid  bildet  sich  Strontiumclilorid, 
dagegen  sind  Wasserdampf  und  Schwefelwassei'stoff  bei  dieser 
Temperatur  ohne  Einwirkung,  Verfnsser  stellte  das  Strontiura- 
fluorid  nach  seinen  obigen  beiden  Verfahren  krystailinisch  dar. 
Nach  dem  von  Sc  beere  r  und  Drechsel  hei  der  Darstellung  von 
Cab'iumflnorid  angewendeten  Verfuhren  des  Schmelzens  des  araor- 
plien  Fluorids  mit  Chlorkaliura  entstehen  dagegen  zwar  auch 
beim  Strontium  octnedrische  Krystalle  von  Stroutiuratluoridi  allein 
es  findet  dabei  stets,  je  nach  dem  Ueherschusse  von  Kalium- 
cldorid,  eine  mehr  oder  minder  grofse  Zersetzung  des  amorphen 
Strontiuiiifluorids  zu  Strontiurachlorid  statt.  Die  von  roulenc 
nach  seinen  beiden  Verfahren  dargestellten  Krystalle  von  Stron- 
tiumfluorid  waren  schöne  durchsichtige  Octaeder,  die  theilweise 
einzeln  auftrattm,  meist  aber  in  der  Richtung  der  trigonalen 
Zwischen axen  verwachsen  waren,  eine  Erscheinung,  die  man  viel- 
fach bei  rascher  Abkühlung  geschmolzener  Massen  im  regulären 
System  beobachtet  Bm, 

Spencer  Umfreville  Pickering.  Prüfung  der  Eigen- 
schaften von  Chlorcalcinmlosungen  \),  —  Verfasser  giebt  die 
Werthe  an,  welche  er  für  die  Gefiierpunkte  stärkerer  Lösungen 
des  Salzes  erhalten  hat.  Die  concentrii'testen  Lösungen  enthielten 
mehr  Chlorcalcium  als  das  Hexabydrat  Die  Resultate  einer 
kritischen  Prüfung  der  Gefrierpunktscurven  sind  in  verschiedenen 
Tabellen  wiedergegeben.  Wasser  krystallisirt  aus  Lösungen  bis  zu 
31,5  Proc.  aufwärts,  indem  die  Temperatur  allmählich  bis  auf  —  52« 
ginkt;  darauf  krystallisirt  das  Hexaliydrat,  indem  die  Temperatur 
allmählich  auf  +  29,44^,  den  Gefrierpunkt  des  reinen  Ilexahydrates, 
steigt  Diese  Curve  läfst  sich  noch  eine  kurze  Strecke  über  das 
Maximum  hinaus  verfolgen,  aber  das  Hexabydrat  verwandelt  sich 
in  diesen  Regionen,  wenige  Secunden  nachdem  es  auskrystallisiii; 
ist,  in  das  Tetrabydrat,  und  giebt  somit  einen  höheren  Gefrierpunkt 
Die  Curve  des  Tetrahydrates  schneidet  die  des  Ilexahydrates  bei 
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61,2  Proc.  sehr  Dahe,  aber  Dicht  ganz  bei  der  Zusammensetzimg 
dieses  letzteren  Hydrates,  welche  50,66  I'roc.  ents|*rk'ht  Das 
Tetrahydrat  verwandelt  sich  in  eine  allotrope  Moditication  mit 
einem  anderen,  etwas^  niedrigeren  (iefrierpunkt,  so  dafs  die 
Lösungen  in  dieser  Region,  entsprechend  der  KrystalUsation  der 
drei  Yei-schiedenen  Hydrate,  drei  vei-schiedene  Gefrierpunkte  be- 
sitzen. Diese  Erscheinungen  siml  von  Honzehoom  studirt  worden. 
Es  folgen  einige  Weilhe  für  die  Molekulardepression  des  Oefi'ier- 
pnnktes  des  Wassers  durch  Calcinnichlorid  und  desjenigen  des 
Hexahjdrates  durch  Wasser.  Man  ersieht,  diifs  die  W^erthe  zuerst 
abnehmen  und  dfirauf  betriichthch  anwachsen^  wie  sie  das  auch 
bei  der  Scliwefelsüurc  thun.  Im  zweiten  Falle  steigen  die  Werthe 
mit  der  Concentration  durchweg  stark  an,  sind  jedoch  stets  von 
geringer  Gröfse.  Die  normale  Molekulardepreasion  für  CaCla .  GH^O, 
nach  der  van't  Hoff  sehen  Gleichung  berechnet,  sollte  0,206'' 
betnigeu;  eine  Depression  von  nur  0,003*^  zeigt  also  an,  dals  das 
Wasser  in  Aggregaten  von  circa  TOH^O  wirksam  sein  mufs; 
ähnliche  kleine  Werthe  für  die  Depressions^virkung  des  W'as^^ers 
sind  in  anderen  Fällen  erbalten  worden,  wo  die  ki-ystallisirende 
Substanz  gebundenes  Wasser  enthält,  Bm, 

B.  Zahorsky.  Ueber  (■atciuraoxychlorid  ^),  —  Caldumoxy- 
chlorid,  auch  basisches  Cnlciunichlorid  genannt,  kommt  in  zwei 
Moditicationen ,  einer  wasserfreien  und  einer  gewiisserten,  vor. 
Diese  beiden  Formen  unterscheiden  sich  nicht  nur  in  ihrem 
Wassergehalt,  sondern  auch  durch  das  versrliiedene  Verhältnils 
von  CaO  zu  CaClj.  Das  wasserfreie  Salz  scheint  in  melii'ereu 
Verhältnissen  von  CaO  und  CaCl^  zu  exiatiren,  doch  giebt  es 
noch  keine  Methode,  dasselbe  ganz  rein  zu  erhalten.  Ausführlich 
bescfiäftigt  sich  der  Verfasser  mit  dem  gewässerten  Calcinmoxy- 
chlorid.  Nach  einer  historiscijen  Einleitung  beschreibt  er  eine 
einfache  Methode  zur  Darstellung  des  Oxychiorids  duiT.h  Auf- 
lasen von  überschüssigem  Kalk  in  concentriiter  Salzsäure,  Das 
entstehende  Calci umchlorid  vereinigt  sich  sofort  mit  dem  Kalk 
zu  Calciurnoxy«  hlorid ,  das  durch  die  bei  der  Reaction  auf- 
tretende Wärme  gelöst  wird.  Das  Calciumoxychlorid  krjstallisirt 
in  langen,  dünnen,  gUin/cnden  Nadeln,  die  aber  an  der  Luft  durch 
Wässerverlust  und  Anfnalinu^  von  Kohlensäure  matt  und  undurch- 
sichtig werden.  Die  Analyse  führt  nuf  die  Formel  3  CaO,  CaClj, 
loHaO.  Von  den  15  Mol  Krystallwasser  werden  14  bereits  im 
Vacuuni    abgegeben.      Die    Constitution    wird    am     besten    nach 
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Grimghawi)  zu  0<;p  pi  -j-  IH^O  aiigenomineo.  In  Lösungs- 
mitteln zersetzt  sich  das  Calciumoxychlorifl  iinter  Absflieidung 
von  Kalk;  nur  in  Glyceriu  ist  q^  löslich.  Die  Lösliclikeit  von 
Kalk  in  Cblorcalciiimlösiingen  beruht  auf  der  Bildung  von  Cal- 
eiumoxyeblorid,  und  der  Verfasser  lud  die  Löslicbkeit  des  Kalkes 
bei  Temperaturen  zwischen  20  und  100*^  iu  Cblorcabiuinlösungeu 
von  wechselndem  Procentgehalt  (0  bis  HO  Proc.)  genau  bestimmt^ 
da  bis  jetzt  keine  ein  wandsfreien  Versuclie  bieniber  vor  laufen*  Die 
von  Bolley  vertretene  Angabe,  dafs  Calciuuioxyrhhuid  bei  Anwesen- 
heit von  Cldoranimoniuiu  nicht  nuzerseti^t  in  einer  Lösung  existiren 
kann,  wird  durch  neue  Versuche  bewiesen;  Calci uuioxychlorid 
zersetzt  sich  schon  heim  Zusaromenreiben  mit  Salmiak  unter 
starkem  Geruch  nach  Aniiiioniak.  H^, 

Tassilly.  8ur  nn  c>xyjodure  de  calcium*).  —  Durch  Ein* 
Wirkung  von  Kalk  auf  Caiciunijodid  in  wiisseriger  Lösung  wurde 
ein  krystallisirtes  Calciumox^^ödid  dargestellt  20  g  (? ')  Calcium- 
jodid wurden  in  40  g  Wasser  gelöst,  die  LöRung  zum  Kuchen 
erhitzt,  nach  und  nach  1  g  ungelöschter  Kalk  hinzugegeben,  dann 
einige  Augenblicke  erhitzt  und  darauf  im  Vacuum  erkalten  gelassen. 
Man  erliält  so  lange  Nadeln,  die  duixb  Kalk  verunreinigt  sind. 
Wenn  man  die  Lösung  vor  der  Abkühlung  filtrirt,  erhält  man 
dagegen  nur  geringe  Ausbeute.  liessere  Ilesultate  erhielt  Ver- 
fasser beim  socbsstiimügen  Erldtzen  des  Gemiscbes  ini  zugescbmol- 
zenen  Rohre  auf  150".  Der  Kalk  setzt  sieb  am  Boden  des  Rohres 
ab,  während  sich  in  der  iiberst«^heuden  Flüssigkeit  lauge,  leicht 
daraus  isoiirbare  Nadeln  des  Calciomoxy Jodids,  CaJa,  3CiiO,  lOlLiO, 
abscheiden,  dessen  Zusammensetzung  dem  von  Andre  beschrie- 
benen Chlorid  entspricht  Bm, 

L  Mijers.  Ueber  die  Formel  des  Chlorkalkes*),  —  Diese 
Abhandlung  ist  eine  Antwort  auf  die  Entgegnuug  G,  Lunge*s'*) 
auf  des  Verfassers  Arbeit  ülier  obiges  Thema ^),  in  der  er  folgende 
drei,  nach  Lunge  nicht  bewiesene  Sätze  aufgestellt  bat:  L  Der 
Chlorkalk  ist  nicht  identisch  mit  der  zuei-st  von  G,  Lunge  er- 
haltenen bleichenden  Verbindung;  2,  dem  Cblorkidk  kommt  die 
Formel  Cl^^Ca-^-COH)^,  der  genannten  bleichenden  Verbindung 
die  Formel  0==Ca=Cl^  sm;  3.  mir  bei  sehr  niedriger  Tem- 
gratur    kann   ein    an    Kalk    freier   Clilorkalk    erhalten    werden. 
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J.  Mijers  glaubt  die  Richtigkeit  seines  ersten  und  zweiten  Satzes 
durch  Versuche  erwiesen  zu  haben,  die  er  theilweise  erst  in  dieser 
Abhandlung  eingehend  mittheilt.  Der  Unterschied  beider  Ver- 
bindungen gehe  deutlich  daraus  hervor,  daTs  der  Chlorkalk  schon 
bei  70<^  C.  Chlor,  gemischt  mit  Chlormonoxyd  (CljO)  und  Sauer- 
stoff, die  „bleichende  Verbindung"  niemals  etwas  anderes  als  Chlor 
liefere.  [Nicht  ganz  im  Einklänge  hiermit  steht,  die  spätere  >) 
Behauptung,  daTs  der  Chlorkalk  unter  70°  C.  normal  dissociire 
und  nur  "Chlor  abgebe,  und  das  über  und  bei  dieser  Temperatur 
sich  abspaltende  Chlor  auch  Chlormonoxyd  und  Sauerstoff  ent- 
halte, dafs  dagegen  die  „bleichende  Verbindung"  immer  anormal 
dissociire^  aber  bei  160<^  C.  nur  Chlor  abspalte.  Der  Ref.]  ViTeiter 
hebt  Mijers  hervor,  dafs  er  zuerst  durch  seine  Versuche  bestimmt 
erwiesen  habe,  dafs  das  Wasser  im  Chlorkalk  als  Ca(OH),  an 
Kalk  gebunden  vorhanden  sei,  nur  dafs  er  im  Chlorkalk  das 
Calciumatom  als  vierwerthig  annehme.  Für  die  Richtigkeit  seiner 
Annahme  führt  er  an,  1.  dafs  beim  Ueberleiten  von  trockenem 
Chlorgas  über  Ca(0H)2  kein  wesentlicher  Wasserverlust  eintrete, 
und  2.  dafs  der  Chlorkalk  beim  Aufbewahren  über  P^Os  im 
Exsiccator  anfangs  Wasser  und  Chlor,  später  nichts  anderes  als 
Chlor  verliere  und  die  Menge  des  im  Chlorkalk  gebliebenen 
Wassers  mehr  als  hinreichend  sei,  um  das  vorhandene  freie  CaO 
als  Ca(0H)2  zu  berechnen  und  dem  Chlorkalk  die  Formel 
Cl,Ca(OH)a  zu  geben.  Die  Gründe,  welche  J.  Mijers  endlich 
angiebt,  um  nachzuweisen,  dafs  der  „bleichenden  Verbindung"  die 
Formel  ü=Ca=Cl2  zukomme,  erscheinen  dem  Ref.  nicht  ver- 
ständlich. Die  Richtigkeit  seines  dritten  Satzes:  dafs  nur  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  ein  von  Kalk  freier  Chlorkalk  erhalten 
werden  kann,  bezeichnet  J.  Mijers  als  eine  noth wendige  Folge 
der  von  ihm  ans  Licht  geförderten  Thatsache,  dafs  der  Chlorkalk 
schon  bei  relativ  niedriger  Temperatur  eine  beträchtliche  Disso- 
ciation  erleidet.  Bm, 

G.  Lunge,  üeber  die  Formel  des  Chlorkalkes 2).  —  In  dieser 
kurzen  Antwort  auf  die  vorstehende  Erwiderung  von  J.  Mijers 
hebt  G.  Lunge  hervor,  dafs  Mijers  fortwährend  von  Chlor- 
kalk und  „bleichender  Verbindung"  rede,  als  ob  dies  reine  Sub- 
stanzen oder  chemische  Individuen  seien,  während  sie  doch  beide 
mechanische  Gemenge  des  idealen  Chlorkalkes,  CaOCla,  mit 
Kalk  im  ersten  und  mit  Chlorcalcium  im  zweiten  Falle  seien. 
Lunge  glaubt,  dafs   die  von   Mijers  gefundenen  Unterschiede 
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m  der  Dissociation  durch  jt^ne  oiechauischen  Beiinengungen  hin- 
reichend erklärt  seieti^  dafs  mmi  aber  auch  jetzt  noch  uicht  be- 
stimmt wisse,  was  für  ein  Hydrat  der  Verbiudimg  CaOUl^  der 
CUorkalk  sei.  Beide  Thatsaclien  habe  er  sclion  früiier  hervor- 
gt^bübeu.  Bm. 

G.  Lunge  und  F.  Bachpfeu.  Specifische  Gewichte  voe 
Chlorkalklösungen  ^).  —  Verfasser  bereiteten  aus  **ntem,  frischem 
Chlorkalk  eine  concentrirte  Lösung  von  folgendem  Gehalt  pro 
1  Liter: 

Bleichendes  Chlor.    .  72,17  gl                  f  CqOCI^ 1 29,09  g 

Chloridcidor    ....  6,74  gl      ^^^^     J  CaCl, 10.54  g 

ChloratcWor     ....  0,13  g  [                   1  Ca(C10J, 0,38  g 

Kalk 65,53  gj                  l  Ca{üH), 4,21  g 

Die  raöglicbst  beschleunigte*  Untersuchung  der  vor  Luft  und  Licht 
geschützt  aufbewahrten  Lösung  geschah  in  folgender  Weise:  Das 
bleichende  Chlor  wurde  nach  Penot  mittelst  arseniger  Säure  be- 
stimmt; in  der  hierdurcli  gerade  reducirten  Losung  wurde  darauf 
nach  dem  Ansiiuern  mit  Salpetersäure  das  akdann  im  ganzen 
vorhandene  Chlorid  bestimmt  und  durch  Abzug  des  bleichenden 
Chlors  das  urspriinglicb  vorhandene  Chlorcalcium  ermittelt.  In 
einer  anderen  Brobe  wurde  nach  der  Eisensulfatmethode  das 
bleichende  Chlor  zusammen  mit  dem  Chloratcldor  ermittelt  und 
letzteres  durch  Abziehen  des  oben  gefundenen  bleichenden  Chlors 
ermittelt  Die  Zusammensetzung  des  Chlorkalkes  entspricht  nicht 
einem  Chlorkalk,  wie  man  ih?i  unmittelbar  nach  der  Fabrikation 
tindet,  sondem  einer  guten,  käuflichen  Waare;  die  Tabelle  ist 
daher  vorwiegend  für  die  Braxis  von  Nntzen.  Das  specifische 
Gewicht  wurde  durch  mittelst  Pyknometers  controlirte  Aräo- 
meter bei  genau  15^  C.  ermittelt  In  jeder  verdünnten  Losung 
wurde  das  bleicliende  Chlor  nacti  Penot  lu-stimnit  Die  Resul- 
tate ergeben,  in  einer  Cur\*e  dargestellt,  eine  gegenüber  einer 
Geraden  nur  wenig  nach  oben  convexe  Linie,  aus  der  nur  wenige 
Einzelzahlen ^  und  ancli  diese  nur  unbedeutend,  nach  oben  ab- 
weichen. In  der  Tabelle  sind  in  der  Spalte  b  die  beobachteten 
Kesultate,  in  der  Spalte  c  die  sich  bei  der  Correctui*  der  wenig 
gebrochenen  Linie  zu  einer  sanft  gebogenen  Curve  ergebenden 
\Verthe  angegeben;  Verfasser  halten  diese  letzteren  für  die  rich- 
tigeren. 


*)  Zeilachr.  angew.  Chem.  1893,  S.  326-328. 
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466  Calciumsulfatsemihydrat. 

Specifische  Gewichte  von  Chlorkalklösungen. 


Specifisches 

Bleichendes  Chlor 

Specifisches 

Bleichendes  Chlor 

Gewicht 

Gramm 

im  Liter 

Gewicht 

Gramm 

im  Liter 

bei  15» 

beobachtet 

corrigirt 

bei  15'> 

beobachtet 

corrigirt 

a 

b 

c 

a 

h 

c 

1,1155 

71,79 

71,79 

1,0600 

35,81 

35,81 

1,1150*) 

71,50 

71,50 

1,0550 

32,68 

32,68 

1,1105 

68,66 

68,40 

1,0500 

29,41 

29,60 

1,1100*) 

68,00 

68,00 

1,0450 

26,62 

26,62 

1,1060 

65,33 

65,33 

1,0400 

23,75 

23,75 

1,1050*) 

64,50 

64,50 

1,0350 

20,44 

20,44 

1,1000 

61,17 

61,50 

1,0300 

17,36 

17,36 

1,0950 

58,33 

58,40 

1,0250 

14,47 

14,47 

1,0900 

55,18 

55,18 

1^200 

11,41 

11,41 

1,0850 

52,27 

52,27 

1,0150 

8,48 

8,48 

1,0800 

48,96 

49,96 

1,0100 

5,58 

5,58 

1,0750 

45,70 

45,70 

1,0050 

2,71 

2,71 

1,0700 

42,31 

42,31 

1,0025 

1,40 

1,40 

1,0650 

38,71 

39,10 

1,0000 

Spur 

Spur 

♦)  Diese  Werthe  sind  nicht  direct  gefunden,  sondern  durch  Interpolation 
ermittelt.  Bm, 

A.  L.  Potilitzin.  Ueber  das  Semihydrat  des  Calciumsulf ates i). 
—  Dasselbe  ist  zuerst  von  Hoppe-Seyler  durch  Erhitzen  von 
Gypslösung  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  140  bis  150®  erhalten. 
Auf  trockenem  Wege  kann  man  es  dai'stellen  durch  unvoll- 
ständiges Entwässern  von  Gyps  oder  durch  Ilinzutretenlassen  von 
Wasser  zu  vollständig  entwässertem  Gyps.  Beim  Erhitzen  von 
frisch  bereitetem  (w^asserhaltigem)  Gyps  an  der  Luft  bis  zur 
Gewichtsconstanz  verliert  derselbe  15,G  Proc.  Wasser,  entsprechend 
dem  Vorgange  2(CaS04  +  2.H2O)  —  3H2O.  Ungefähr  dasselbe 
Resultat  erhielt  Verfasser  beim  Erhitzen  auf  98  bis  98,5^  Aus 
bei  130^  150®,  170«  vollständig  entwässertem  Gyps  bildet  sich  an 
der  Luft  dasselbe  Hydrat,  2CaS04.H2  0,  das  recht  beständig  ist^ 
unter  der  Glocke  mit  Wasser  aber  allmählich  in  das  Dihydrat 
übergeht.  Bei  der  Bildung  des  Dihydrates  aus  wassei^freiem  Sulfat 
werden  9,300,  bei  der  aus  dem  Scmihyrat  (2CaS04.H2  0)  aber 
nur  G,100  Cal.  frei.     Das   Semihydrat    welches  aus  bei  verschie- 


')  J.  niss.  phys.-chem.  Ges.   25,   I,   207—210;   Ref.:  Chem.  Centn  64. 
II ,  470. 
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oenen  Temperaturen  entwässertem  Diliydrat  erhalten  winl,  Ijesitzt 
yei*SLliie<leae  Fälligkeit  zur  Aufnahme  der  3  Mol.  Wasser  zur 
Bilduug  des  Diliydnites.  Bm, 

Letac  et  Vivien.  Des  chaux  et  mortiers*).  —  Verfas>er 
besprechen  im  ersten  Abschnitte  die  Eintheüunj:  der  Kiilke,  ihre 
Eigenschaften,  sowie  die  Vei^suchsiniaTsregelu^  die  beim  Breuuen 
in  der  Praxis  zu  beohachteu  sind,  uuJ  geben  Formeln  und  Bei- 
spiele, wie  man  aua  der  Zusummensetzvm^  eines  Fettkalkes  den 
Gehalt  au  wirksamem  Kalk  etc,  im  Cubikmeter  in  der  Praxis 
l)erechüen  kami.  Im  zweiten  Abscbnitte  werden  die  Verhaltnisse 
behandelt,  unter  denen  der  Fettkalk  zur  Möilelbereitung  ver- 
werthet  werden  kann.  Der  aus  FettkaUc  hergestellte  Mörtel  daif 
weder  zu  schnell  trocknen  —  in  diesem  Falle  erhalt  man  eine 
Miscbun«4  von  Kalkstaub  und  Sand  — ,  otxh  zu  \iel  Wasser  ent* 
halten,  da  er  alsdann  zerHiefst  Der  Fettkalkmörtel,  der  nicht 
im  Inneren  von  Mauerwerk  verwendet  werden  darf,  miils  einen 
mäfsigen  Wassergehalt  haben  und  darf  das  Wasser  nur  nach  und 
nach  verlieren.  Das  Erharten  des  Mörteln  erfolgt  in  der  Weise, 
dafs  das  Wasser  Calciuraoxyd  Uist,  dieses  Kohlensäiu-e  aus  der 
Luft  absorbirt  und  sich  abschei<let  w,  s.  w.,  bis  die  gacze  Masse 
fest  w^ird.  Auch  in  Mörteln,  die  liber  600  Jahre  alt  waren,  wurde 
nur  drei  Viertel  der  zur  Bindung  des  Kalkes  erforderlichen  Kohlen- 
säure gefunden.  Dann  winl  die  Bedeutung  des  Kornes  des  Sandes 
fiir  die  Erhärtung  bef^prochen  und  die  Menge  desselben,  die  zur 
Möiielbildung  verwendet  werden  darf*  Verfasser  haben  eine 
Anzahl  Tabellen  aufgestellt,  in  denen  die  Schlulsanalysen  der 
Mörtel  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Sand  vei'schiedener  Her- 
kunft  etc.  berechnet  werden.  Sie  gelangen  zu  dem  Schhifs:  dafs 
es  unmöglich  ist,  durch  die  Analyse  des  Mörtels  die  Mengen  Kalk- 
brei und  Sand  zu  bestimmen,  die  zur  Herstellung  derselben  ver- 
wendet sind,  wenn  man  nicht  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
des  Kalkbreies  und  des  Sandes  genau  kennt.  Bni. 

F.  Kohlrauscb,  Noch  einige  Beobachtungen  über  Glas  und 
Wasser  2),  —  Verfasser  fand  aus  dem  elektrischen  Leitvermögen, 
sowohl  auB  dem  Verbal tnifs  desselben  zu  der  gelösten  Menge  wie 
aus  dem  Eintlurs  der  Temperatur  auf  das  Leitvermögen,  dafs  aus 
einem  Glase,  welches  nngewöluilicb  reich  an  Kieselsäure  ist,  von 
der  letzteren  relativ  viel  gelöst  wird,  wlihrend  bei  anderen  Gläsern 


relativ    viel   Alkali    in 


Lösung 


geht.     Bei    einem   alkalireichen 


*)   Monit.   ecientif.    [4]   7.    II, 
2998—3003. 
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468  Chemisches  Verhalten  des  Glases. 

Fläschenglase,  welches  gepulvert  mit  Wasser  behandelt  worden 
war,  ergab  sich,  dafs  ein  beträchtlicher  Ueberschufs  von  Alkali 
gegen  Kieselsäure  in  der  Lösung  vorhanden  war.  Dagegen  ergab 
sich  bei  gleicher  Behandlung  eines  kieselsäurereichen,  böhmischen 
Kaliglases  ein  Ueberschufs  von  Kieselsäure  in  der  Lösung.  Ver- 
fasser beobachtete  bei  ganz  frischen  Lösungen,  und  zwar  unter 
Benutzung,  des  eigenthümlichen  Verhaltens  des  elektrischen  Leit- 
Termögens  der  Lösung  gegenüber  der  Temperatur,  dafs  sich  Kiesel- 
säure sogleich  mit  dem  Alkali  löst,  und  nicht  erst  Alkali,  welches 
weiter  auf  Kieselsäure  einwirkt.  Er  findet,  dafs  die  neuen  alkali- 
freien Gläser  aus  Jena,  die  nur  Baryum,  Zink,  Aluminium,  Kiesel- 
säure und  Borsäure  enthalten,  durch  Wasser  bedeutend  weniger 
gelöst  werden  als  die  bisherigen  alkalihaltigen.  Seine  Unter- 
suchungen über  die  Haltbarkeit  des  Wassers  in  Gläsern  aus 
Jenaer  Gerätheglas  ergaben,  dafs  letzteres  nur  einen  minimalen 
Theil  im  Gegensatz  zu  anderen  Gläsern  an  das  Wasser  abgiebt, 
der  zwar  bei  erhöhter  Temperatur  steigt,  aber  auch  dann  noch 
bedeutend  geringer  ist  als  bei  anderen  Gläsern.  Ferner  findet 
er,  dafs  die  Jenaer  Gläser,  im  Besonderen  die  alkalifreien,  ein 
viel  gröfseres  Isolirungsvermögen  für  Elektricität  als  andere  Gläser 
besitzen.  Bm. 

F.  Foerster.  Zur  weiteren  Kenntnifs  des  chemischen  Ver- 
haltens des  Glases^).  —  Verfasser  stellte  hauptsächlich  Versuche 
an  über  die  Einwirkung  wässeriger  Säurelösungen  auf  die  ge- 
wöhnliclien  für  chemische  Zwecke  verwendeten  Kalkalkaligläser. 
Knndkoll)en  aus  mehreren  Glassorten  wurden  mit  vei'schieden- 
ai*tigen  Säurelösungen  von  wechselnder  Concentration  sechs  Stun- 
den lang  genau  bei  100^  bebandelt  und  alsdann  durch  sorgfältige 
Wägungen  auf  die  dabei  erlittene  Gewichtsabnahme  geprüft  Es 
stellte  sich  heraus,  dafs  dassell)e  Glas  stets  die  gleiche  Gewichts- 
menge verlor,  ob  es  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Essigsäure  behandelt  war  und  ob  die  Säure  bis  zu  zehnfach 
normal  war.  Für  concentrirtere  Säuren  ergab  sich  eine  schwächere 
Einwirkung  als  bei  verdünnten;  diese  ist  wiederum  geringer  als 
die  Einwirkung  von  reinem  Wasser,  so  dafs  die  Einwirkung  wohl 
lediglich  dem  Einflüsse  des  Wassers  in  den  Lösungen  zuzuschreiben 
ist.  Auch  bei  Einwirkung  überhitzter  Säuren  ergab  sich  das 
gleiche  Resultat,  dafs  concentrirtere  Säuren  einen  geringeren  Ein- 
flufs  auf  das  Glas  ausübten  als  die  wässerigen  Lösungen,  und 
dafs    die   Einwirkung   verschiedener    gleich    starker    Säuren    die 


')  Ber.  26,  2915-2922. 
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gleiche  war.  Das  Wasser  wirkt  in  dem  Sinne  auf  Glas  ein,  dafs 
es  zuniiclist  daraus  Alkali  frei  macht,  welches  dann  seinei*seits 
weiter  losend  uuf  das  Glas  wirkt  Da  hei  Sänreo  dieses  Alkali 
aber  stets  wieder  neutralisirt  wird,  so  ist  der  Angriff  wässeriger 
Säurelasongen  immer  geringer  als  der  reiueD  Wassers.  Da  zur 
Neutralisation  dieses  Alkalis  aber  immer  eine  gewisse  Zeit  nöthig 
ist  und  man  annehmen  kann,  dafs  die  Zeit  hei  verdünnteren 
Säuren  grntser  ist  als  bei  conceotrirteren,  so  ist  es  erklärlich, 
dafs  dies  Lösungsvermögen  mit  der  Coiicentration  der  Säm*e  iih- 
nimmt  Ausnahmen  hiervon  machen  einige  natärliclie  Silicate, 
die  durch  den  Angriff  von  Sauren  zersetzt  werden.  Ferner  werden 
kieselsänrearme  Verbindungen  durch  Säuren  leichter  angegriÖen 
als  Ideselsäurereiche,  Aehnlich  den  Kalkglasern  werden  auch 
Bleigläser  durch  Säuren  nicht  unmittelbar  angegriffen,  wt*nn  der 
Kieselsäuregehalt  hinreichend  lioch  ist  So  ist  z.  B*  bei  den 
Flintgläsern,  welche  veihältnifsmäCsig  bleu^eicher,  aber  kieselsaure* 
ärmer  sind  als  die  Bleikrystidlgläser,  der  Einflufs  des  Wassers 
geringer  als  der  Eiufhifs  von  Säuren,  FiezügUch  der  Verwittemng 
der  Gläser  und  der  Art^  vne  Wasser  auf  sie  einwirkt,  ^vies 
Verfasser  nach,  dafs  die  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft, 
j^eich  anderen  Säuren,  nur  einen  geringen  Eintliifs  auf  das  Glas 
ausübt  und  hauptsächlich  der  Wasserdampf  der  Atmosphäre  einen 
Tenritternden  EinHufs  auf  Glas  ausübt  und  eben  dieser  Einthifn 
auch  ein  Mafs  für  die  Verwitterungsfähigkeit  und  die  Hjgro- 
skopicität  eines  Glases  ist  Wenn  Gläser,  zumal  kalireiche,  längere 
Zeit  der  atmos])härischen  Feuchtigkeit  ausgesetzt  oder  mit  Wasser 
behandelt  i^airden,  so  nehmen  sie  Wasser  in  ihre  Substiuz  auf. 
Dasscdbe  entweicht  zum  Theil  wieder  über  concentrirter  Schwefel- 
säure, ganz  aber  erst  bei  bOQ^,  wobei  es  oft  ein  starkes  Abblatteni 
des  Glases  verursacht  Das  Wasser  wird  vom  Glase  chemisch 
gebunden,  und  es  entstehen  in  ihm  eine  Reihe  mehr  oder  weniger 
weit  hydratisirter  Producte,  die  später  in  die  wässerige  Lösung 
übergehen.  Zum  Schlufs  giebt  Verfasser  noch  eine  vergleichende 
Zusammenstellung  der  im  Handel  vorkommenden  und  zu  chemi- 
schen Üntersuclmngen  benutzten  Glasen  Bm, 

A,  iL  Vi  Hon.  Emploi  de  roxvgi^ne  datis  la  fabrication  du 
verre^).  —  Durch  Einbksen  von  reinem  Sauerstoff  in  die  Glas- 
masse (600  Liter  auf  100  kg  Glas)  wird  die  Vereinigung  der 
Substanzen  und  in  Folge  dessen  auch  der  Flufs  heschieunigt.  Auch 
ill  sich  das  Glas  leichter  bearbeiten  lassen.  Bm. 


')  BuU,  sac.  chim.  [3]  9,  632-633. 
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470  Dai^stelliiiig  von  Strontium-  Qud  Baryumverbindiiiigen.  ■ 

Taquet.  Verfahren  zur  iiidustric4leD  Gewinnung  von  liaryt 
und  Stroutiim  durch  TJektricitiit  ^  )*  —  Chlüridlüsimgeo  der  Erd- 
alkalimetallt*  (concentrirte ,  wenn  Krystalle  der  Oxyde  dargestellt 
werden  sollen)  werden  unter  Verwendung  jiorüser  Scheidewände 
zwischen  Kupferkathoden  und  Eisenanodun  elektrolysirt.  Die 
Anwendung  einer  Eiseuanode  verinijidert,  da  sich  ein  Element 
bihlet,  die  SpanllUD•^^  die  von  auT.sen  angelegt  werden  mnfs. 
Das  an  der  Anode  entstehende  Ei^euchlorür  (wohl  Chlorid,  der 
Rei)  dient  zur  Ueberführung  der  Erdalkalisulfide  oder  -carbonate 
in  die  Chloride.  Durch  eine  Fferdekraftstnnde  erhalt  man  2  kg 
krvstallisirten  Baryt.  Das  Verfahren  ist  hauptsächlich  für  Melasse- 
entzuekerung  bestimmt,  kann  aher  auch  zur  Darstellung  von  Aetz- 
alkaüen  ans  ihren  Sulfaten  durch  Baryt  dienen.  Ps. 

Technische  Bar\^imiiräparate5*).  —  Die  Arbeit  enthält  eine 
dem  wirklichen  Fahrikhetriehe  entsprecliende  Beschreibung  der 
Fabrikatiousmetlioden  des  Chlorbaryums.  Die  Methoden  beruhen 
t^ntweiler  auf  der  Keduction  des  Baryumsulfatas  mit  Kohle  unter 
Zusatz  von  Chlorcalciura  {Schmelzofenarbeit)  oder  auf  der  Zer- 
setzung des  Baryumcarhonates  (Witherit)  mit  Salzsäure.  Von 
diesen  beiden  Methoden  gestattet  nur  die  erste,  zu  billigem  Preise 
ein  schön  krystallisirtes  Chlorbaryum  zu  erzeugen-  Die  Fabri- 
kation zerfällt  hierbei  in  die  Schmelzofenarheit,  die  Langerei  und 
die  Krystallisation.  Bei  der  Schmelzofenarheit  werden  240  bis 
250  kg  fein  gemahlener  iSchwerspath  mit  9B  bis  1)5  Proc.  RaSÖi, 
16Ö  bis  170  kg  ( 'hlorcalcium  von  70  lus  75  Proc.  CaCl^  und  85  bis 
90  kg  Staubkohle  so  innig  wie  möglich  gemischt  und  im  Schmelz- 
ofen geschmolzeu.  Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen  nach 
den  (Tleichungen: 

BaSO,  -I-  4C  :=  BaS  +  4  CO, 
BüS  4-  CaCl,  =  BaCl<  +  CaS. 

Statt  des  Chlorcalciums  werden  auch  wohl  die  Mutterlaugen  von 
der  Fabrikation  von  Kaliurachlorat  verwendet.  Nach  der  Laugerei, 
die  eingehend  beschrieben  wird,  leitet  man  zur  Reinigung  der 
Lauge  (bis  zu  24^  Be/)  so  lange  eineu  Strom  von  Kohlensäure  und 
Dampf  ein,  bis  eine  tiltrirte  Probe  sich  bei  Zusatz  von  basischer 
Eleiacetatlösung  niidit  mehr  braun  färbt,  also  aller  Schwefel  ent- 
fernt ist  Dies  erfolgt  in  der  Regel  in  zwei  Stunden.  Nach  dem 
Absetzen  des  Niederschlages  wird  die  Lauge  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirt,  ouf  30"  Be,  eingedampft  und  der  Krystallisation  üher- 


*)   Franz.  Pat.   Nr.  225553  vom   10.  Nov.  1892;   M*mit,  scieotif,   [4]    7, 
Palette,  177,  —  *)  Chemikerzeit.  17,  1847—1848, 
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lasseD.  Nach  bt?endeter  Krystallisation  wird  das  Cljlorlmryimi 
centrifugirt  und  in  Sacke  oder  Fässer  ver[>a<'kt.  Bm. 

Georg  Bucliner.  Ueber  eine  lösliclie  colloidnle  Modificntion 
des  Baryiimsulfates').  —  Giebt  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
Baryuniacetat  auf  einmal  zu  einer  concentrirten  Alumiiiiumsulfat- 
lösimg  in  ungefiibr  molekularem  Mengeuverbältnifs  (120  Ge\HhIe. 
40  proc.  BaiyumaceUitlüsuiig  und  80  Gewthbj.  tlO  proc,  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  angesäuerte  Alumini umsuKatlösung),  so  erhält 
m:in  nicbt  einen  weifsen  Niedersclilag  von  Barjumsulfi-it,  sondern 
eine  dickliche,  durcliscbeinende,  kleisterartige  Flüssigkeit,  die  kein 
Baryumsulfiit  abscheidet.  Die  Lösungen  wmxlen  heifs  bereitet, 
aber  erst  nach  dem  Abkiibleu  auf  '15^  mit  einander  gemischt 
Ei*st  beim  Vermischen  der  tlicklichen,  durchscheinenden  Flüssig- 
keit mit  destillirteui  Wasser  schied  sich  Baryunisulfat  in  bekannter 
Weise  aus.  Beim  Filtriren  der  dickliclien,  durchscheinenden 
Flüssigkeit  wurde  ein  klares  Filtrat  erhalten,  das  auf  Zusatz  toh 
Wasser  Bnryunisulfat  abschied,  während  der  Filterrückstand  nach 
einigem  Sieben  milchigweifs  wurde.  Wie  Versuche  zeigten,  beruht 
die  obige  Erscbeinung  niclit  auf  einer  Löslicbkeit  des  frisch 
gefällten  Barymusulfats  in  concentrirter  Aluminiurasulfatlösung 
oder  dem  im  Ueberschurs  vorhandenen  Baryuniacetat,  sondern, 
wie  Verfiisser  glaubt,  nuf  der  Gegenwart  einer  löslichen  colloicklen 
Moditication  des  Baryurasutfats.  Bhl 

H-N.W^arren^)  beschrieb  eine  Magnesium-Zink-Eisenlegirung, 
welche  durch  Elektrolyse  von  Natrium* Magnesiumchlorid  mittelst 
einer  Kathode  von  Zink  und  einer  Anode  von  Kohle  entsiebt,  indem 
noch  Pjsenchlorür  zugefügt  wird,  wenn  die  zuerst  gebildete  Legirung 
von  Zink  und  Magnesium  ca.  70  Proc.  des  letzteren  aufgenommen 
hat,  wobei  dann  aus  dem  Eisenchlorür  12  Proc*  in  die  Leginmg 
gehen.  Diese  entsteht  aucli  durcb  Einwirkung  von  Natriumzink 
auf  Natriumraagnehiumcblorid  und  Behandlung  des  dabei  entstan* 
denen  Productes  mit  Eisencblorür.  Die  Legirung  ist  sehr  spröde, 
läfst  sich  leicht  pulvern  und  soll  in  pulverföimigem  Zustande  in 
der  Photographie  Anwendung  tindeii,  indem  sie  zur  F'rzeugimg 
von  Blitzlicht  viel  hilliger  als  Magnesiumpnlver  ist.  Ci\ 

A*  Smits^)  berichtet  über  Stieksloffmagnesium ;  diese  Ver* 
bindnng  wurde  dargestellt,  indem  eine  schwer  schmelzbare  Glas- 
röhre zu  zwei  Drittel  udt  einer  6  mm  dicken  Lage  von  trockenem 
Magnesiurapulver  gefüllt,  in  den  Verbremmugsofen  gebracht  und 

*)  Cbemiketzeit  17,  87a  —  *)  Chem.  News  Ö7,  78.  —  ■)  Bec.  trav, 
ehim.  Pays-lia»  12,  108—202, 
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unter  Durchleiten  eines  Sti^omes  von  Ammoiiiakgas  erhitzt  wurde; 
die  Erhitzung  geschieht  ei^t,  wenn  alle  Luft  aus  dem  Apparate 
ausgetreten  ist^  und  fängt  vom  hinteren  Ende  der  Rölire  an;  dahei 
entzündet  sich  das  Magnesium  plötzlich,  und  die  Reaction  schreitet 
in  kurzer  Zeit  in  der  ganzen  Röhre  vorwärts;  man  erhitzt  noch 
eine  Viertelstunde,  läfst  im  Aramoniakstrome  erkalten,  zerschlägt 
dann  die  Röhre  nocli  warm  und  schmilzt  den  lühalt  rasch  in 
trockener  Rt^hre  ein,  um  der  Zersetzung  dm'ch  die  Luftfeuchtigkeit 
zu  entgehen.  Wendet  man  Stickstoff  statt  Ammoniak  an,  erhält 
man  dieselhe  Verbindung,  die  Reaction  ist  aber  nicht  so  vollständig; 
auch  1)eim  Verbrennen  von  Magnesium  in  einem  Tiegel  unter 
Imr Uhren  mit  einem  Eisendraht  entsteht  derselbe  Körper  mit 
Magnesiumoxyd  vermischt.  Fiilirt  man  die  Reaction  in  einem 
Verhrennnngsschiffchen  aus  und  leitet  einen  Ammoniakstrom  durch 
die  Röhre,  so  entsteht  ein  Product  mit  71,55  Proc.  Magnesium^ 
beinjdie  der  Formel  Mg^N^  entsprechend;  dieser  Körper  enthielt 
minimale  Mengen  von  Magnesia.  Während  Stickstoffmagnesiuni 
heftig  mit  Wasser  reagirt,  setzt  es  sich  selbst  bei  140  bis  160*^ 
nicht  mit  absolutem  Alkohol  um  und  nicht  oder  nur  wenig  bei 
gewöhnlicher  Tem|»eratur  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure,  (llycerin 
und  Oxalsäure  wirken  bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  nicht 
ein;  dagegen  reagirt  Harnstoff.  —  Aus  einer  alkoholischen  Silljor- 
nitratlösung  scheidet  Stirkstoftmagnesiimi  sogleich  metallisches 
Silber  ab.  Cr, 

S.  Paschkowczky*  Ueber  die  Darstellung  von  Magnesium- 
Stickstoff  1),  —  Verfasser  hat  grölsere  Mengen  von  Magnesiuin- 
stickstoff  nach  den  Verfahren  von  V.  Merz 2)  j^owohl  mit  Auinio- 
niak,  als  auch  aus  den  Elementen  darj^estellt.  L  Vetfahrtu  mH 
AttnHOHial'.  20  bis  25  g  pulverförmiges  Magnesium  wurden  in 
einem  0,9  bis  l  m  langen,  schwer  schmelzbaren  Glasrohr  von 
11  bis  12  mm  lichter  W'eite  in  gleichmäf silier,  möglichst  lockerer, 
0,7  m  langer  Sciücht  ausgebreitet  und  über  dasselbe  anhaltend 
ein  lebhafter,  mittelst  langer  Schichten  von  AetzkaU  und  ge- 
gut  getrockneter  Ammoniakstrom  geleitet,  bis  er 
Wasser  vollkomuien  verschwaml,  d.  h.  bis  aUa 
war;  darauf  wurde  das  Rohr  in  einem  Verbreu- 
nach  rückwärts  schreitend  bis  zur  Rothgluth 


brannten!  Kalk 
in  vorgelegtem 
Luft  verdrängt 
nungsofen  von 

erhitzt ,  bis  die  anfangs  heftige  Wasserstoffentwickelung  fast 
gänzlich  aufgeliört  liatte.  Bei  dem  Erwärmen  ging  die  Ver- 
brennung in  kurzer  Zeit  unter  lebhafter  Feuererscheinung  über  die 


vom 


')  J.  pr.  Chem,  [2]  47,  89—94.  —  <)  Ber.  24,  3Ö40. 
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Schiebt.  Aus  dem  voi*sü*htig  zerbrochenen,  nfjcb  warmen 
Robr  (um  die  Feuclitigkeit  Diö|j;licbst  abznbalteii)  wurde  der 
Magnesiumstickst«  >ff  leicht  in  biugeu,  lockeren  Stengeln  von  dem 
Glase,  das  durch  SilieinmbiUlung  zum  Theil  schwarzbntuü  ge- 
worden war,  getrennt  und  als  eine  poröse,  leichte,  lichtgelblielie, 
schwjicli  gi'ünstiebige  Mas^ie  erlialten.  Die  Analyse  eiücs  so  ge- 
wonnenen Productes  stimmte,  so  weit  zu  erwarten  war,  auf  die 
Verbindung  MggNj^  nämlich: 

berechnet: 

Stickstoff .    28.0«> 

Magnesium 72,00 


gefuüden : 
27,62  27,86  PnJC. 

70,G3  70,93     „ 


Bei  anderen^  unter  verschieden  starkem  Erhitzen  etc.  hergestellten 
Präparaten  schwankte  der  Stickstoffgehalt  von  27,20  bis  28,33  Proc. 
Die  vollkommene  Nitrid bildiing  gelingt  ganz  sicher,  wenn  für  reich- 
liehen AmmoniakQberschuls^  lockere  Lagerung  des  Magnesiums 
und  hinreichend  hohe  Temperatur  Sorge  getragen  wird.  2.  Die 
DarsieUmvj  aus  den  Ehmenien  verlauft  viel  langsamer  Ueber 
10  bis  12  g  Magnesiumpulver  wurde  in  halb  so  langem  Kobr  und 
Laib  so  langer  Schitht  als  bei  der  obigen  Darstellungsweise  bei 
Rothgluth  trockener,  reiner  Stickstoff  geleitet  Hierbei  trat  anfangs 
eine  starke  Gasabsorption  auf,  die  al>er  nach  ein  paar  Stunden 
erheldich  ahnahm  und  na<  h  sieben  bis  acht  Stunden  fast  ^^anj^ljch 
aufborte.  Der  MagnesiumstickstofI"  war  nicht  ganz  gleicbmäfsig 
im  Aussehen,  sondern  hellgelblich  bis  dunkelgrau  gefärbt,  und 
ergab  25,17  bis  20^ 90  Proc.  Stickstoff.  Verfasser  beobachtete,  did's 
sich  das  Magnesium  weit  einbeitliclier  azotirt,  wenn  man  den 
Stickstoff  nicht  durch  das  llohr  leitet,  sondern  ihn  bei  sonst 
gleichem  Verfahren  in  dem  an  der  einen  Seite  zugesclmiokenen 
Rohre  stagniren  läfst.  Die  so  dargestellten  Präparate  zeigten 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  nach  dem  VeHahren  mit  Ammo- 
niak dargestellten  und  ei'gaben:  a)  2G,80  und  27,OU  Proc,  b)  27,26 
und  27,43  Proc*  Stickstoff.  P'ür  die  Analyse  wurde  die  Substanz 
durch  ca«  55  proe.  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  Ammoniak  Verluste 
nicht  eintreten.  Da  der  Magnesiumstickstoff'  mit  Wasser  sehr 
heftig  reagirt,  kann  man  ihn  nur  in  ganz  luftdicht  schliefsenden 
Gefäfsen  ohne  Zersetzung  aufbewahren,  dagegen  verhält  er  sich 
|egen  Phenol,  Triplienylpbosphat,  Benzylchlorid,  Benzoesäure- 
ihydrid  nur  wenig  activ.  Bm, 

FL  L.  Wells  u.  G.  F.  Campbell    Ueber  die  Doppelchloride^ 
-bromide  und  -Jodide  von  Cäsium  und  Zink  und  von  Cäsium  und 
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Julius  Stoklasa.    Studium  über  das  Monomagnesiumphos- 
phat i).  —   Beim  Erhitzen   des  Magnesiumphosphats   erhält  man 
folgende  Phasen.    Zweistündiges  Erhitzen  bei  100  bis  170®: 
4MgH4(P0,),.2H,0  =  4MgH,(P0Ja  +  8H,0(Verlu8tde8Kry8tallwa88erB). 
Einwirkung  der  Temperatur  bei  175  bis  176<^: 

4MgH,(PO,),.2H,0  =  3MgH,(P0,),  +  MgH.P.O,  +  9H.0. 
Einwirkung  der  Temperatur  bei  184^: 

4MgH,(PO,),.2H,0  =  2MgH,(P0A  +  2MgH,P,07  +  lOH^O. 
Einwirkung  der  Temperatur  bei  196®: 

4Mgn,(PO,),.2HsO  =  MgH,(POJ,  -|-  SMgH.P.Oy  +  11H,0. 
Einwirkung  der  Temperatur  bei  205®: 

4MgH,(PO,),.2H20  =  4MgH,P,07  +  12H,0. 
Einwirkung  der  Temperatur  zwischen  205  bis  303®: 

MgH,P,07  =  MgCPO«).  +  H,0. 
Auf  frühere  Versuche  gestützt  2),  werden  im  Folgenden  Unter- 
schiede zwischen  dem  Magnesiumphosphat  und  den  analogen 
Salzen  des  Calciums,  Strontiums  und  Baryums  aufgeführt  — 
Durch  absoluten  Alkohol  wird  das  Magnesiumphosphat  unter 
Bildung  eines  Diphosphates  von  der  Formel  MgHP04  .  3H2O 
zersetzt.  Die  ganze  Reihe  der  Diphosphate,  welche  verschiedene 
Forscher  angegeben  haben,  sind  Gemische  und  Zersetzungsproducte 
des  MgHPO,.3H2  0.  Hz. 


Berylliam,  Zink,  Cadmium. 

John  Gibson.  On  Glucinum^).  —  Verfasser  hat  gefunden, 
dafs  durch  Anwendung  von  Ammoniumfluorid  an  Stelle  von 
Kaliumfluorid  die  Verarbeitung  von  Beryllerden  sehr  vereinfacht 
wird.  Das  Ammoniumfluorid,  oder  vielmehr  das  Doppelsalz 
desselben  mit  Fluorwasserstoffsäure,  wurde  hergestellt  durch  Ver- 
setzen von  Fluorammonium  mit  der  äquivalenten  Menge  Fluor- 
wasserstoffsäure, Eindampfen  und  Auskrystallisiron.  Verschiedene 
Versuche,  deren  Einzelheiten  im  Original  nachzulesen  sind, 
ergaben  folgende  Arbeitsweise:  Man  erhitzt  in  einer  Eisen- 
schale grobgepulverten  Beryll  mit  der  sechsfachen  Menge  des 
Fluorammonsalzes  bis  zur  Dunkelrothgluth  10  bis  12  Stunden 
lang.     Das  Fluorberyllium  wird   darauf  mit  heifsem  Wasser  aus- 


*)   Zeitscbr.  anorg.  Chem.  3,   67 — 75.  —   ')   Zeitschr.  anal.  Chem.    29, 
Heft  4.  —  ^)  Chem.  Soc.  J.  63,  909—922. 
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gekocht,  der  Eiickstand  entLält  dann  fast  nlles  AluminiiiiB  und 
Eisen.  Die  Masse  mufs  so  weit  erhitzt  werden,  bis  sie  br:iuuruth 
wird,  wodurch  eine  bessere  TreimiiDg  erzielt  wird.  Ana  der 
Lösimg  kann  man  das  meiste  Eisen  entfernen  darcL  Sättigen  mit 
Schwefelwasserstoff  nnd  Zusatz  von  Ammoniak,  doch  drirf  kein 
Uebei^sehufs  von  Ammoniak  ungewandt  werden,  da  sonst  Beryllerde 
mit  ausfällt  Man  kann  in  der  That  mich  Entfernung  des  Eisens 
fast  alle  Beryllerde  mit  Schwefehimmonium  ausfällen.  Doch  thut 
TBnu  besser,  die  gnnze  Lösung  mit  dem  Eisen  zur  Trockne  einzu- 
dauipfen  und  den  Kückstand  in  einer  Phitinschale  mit  Schwefel- 
säure itufzunehmen,  abermals  einz.udampfen  und  zu  erhitzen  bis 
zur  beginnendem  Zersetzung  des  Eisensulfates.  Dann  nimmt  man 
von  Neuem  auf  mit  Wasser,  oxjdirt  mit  Salpetersäure  und  giefst 
die  Lösung  unter  fortwährendem  Kiihren  hingsam  in  einen 
Ueberschnfs  von  concentrirtem  Ammfmiumsesquicitrbonat,  Die 
Lösung  ist  klar,  trübt  sich  aber  heim  Stehen.  Zusatz  von  dem 
gleichen  Volum  Wttsser  fällt  fast  alles  Eisen  aus,  das  leicht  zu 
filtriren  ist.  Den  liest  fällt  man  mit  Schwefehimmou,  Die  letzten 
Spuren  entfernt  mau  mit  Bleiacetat,  oder  hesser  mit  (Quecksilber- 
chlorid, indem  diese  in  Form  ihrer  Snltide  alles  Eisen  mitreilsen. 
Die  Beiyllerde  wird  auf  diese  Weise,  bis  auf  Reste  von  0,10  bis 
0,22  Proc,  ausgezogen.  Diese  Methode  gestattet  nur,  eine  rohe 
Beryllerde  zu  gewinnen.  I>ei  Anwesenheit  von  Fluorsilieaten  in 
dem  Gemisch  der  Fluorverbindungen  entstehen  leicht  unlösliche 
Bervlliumverhinduugen.  Die  Beobachtung  Deville's,  dafs  beim 
Kochen  von  Tlionerdehydrat  mit  Aliiminiumtluorsilicatlösimg  alle 
Kieselsäure  ausfällt  und  die  Thonerde  als  Fluorid  in  Lösung  geht, 
konnte  Verfasser  bestätigen  und  noch  hinzufügen,  dafs  Eisen  das 
gleiche  Verhidten  zeigt.  LdL 

J.  Erskine  Murray  ^)  beschrieb  einige  Versuche  über  das 
elektrochemische  Aeffuivalent  des  Zinks,  Er  schaltete  Zellen  mit 
Kupferelektroden  in  Knpfersulfatlösaug  und  gleichzeitig  Zellen 
mit  Zinkelektroden  in  reiner ,  neutraler  Zinksulf atlösuug  Iiinter 
einander  in  denselben  Stromkreis  und  verglich  die  in  gleichen 
Zeiten  übergeführten  Metallmengen.  Wenn  das  elektrochemische 
Aequivalent  des  Kupfers  bei  einer  Stromdichte  von  V:io  Amp,  pro 
Quadratcentimeter  0,0003287  pro  Ampere  nnd  Secunde  beträgt^ 
so  ist  das  des  Zinks  im  Durclischnitt  0,0003386,  Die  beste  Strom- 
Süchte  wurde  zwischen  ^  ^^j^  bis  V ,,,  Amp,  pro  Quadratcentimeter 
liegend  gefunden.     Bei  stärkerer  Dichte  wurde  der  Zinknieder- 


)  Elactr.  31,  125,  159;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  17.  774. 
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schlag  grobkrystallinisch,  bei  schwächerer  ungleichmälsig  über  die 
Kathodenoberfläche  vertheilt  erhalten.  Wy. 

Siemens  u.  Halske.  Elektrolytische  Abscheidung  von  Zink*). 
—  Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  die  Bildung  von  Zinkschwamm 
auf  eine  Zinkwasserstoffverbindung  zurückzuführen  sei,  wird  ein  auf 
Zusatz  von  leicht  Halogen  abgebenden  Substanzen  beruhendes 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  krystallinem  Zink  beschrieben.  Als 
Zusätze  zu  der  sauren  Zinksulfatlösung  sollen  verwandt  werden: 
schwache  Chlor-,  Brom-  oder  Jodlösung,  oder  unterchlorige  oder 
unterbromige  Säure,  Chlor-  oder  Bromgas,  wasserlösliche  Chlor- 
oder Bromsubstitutionsproducte  organischer  Körper,  die  das  Halo- 
gen leicht  abgeben.  Bs. 

G.  Nahnsen.  Zur  elektrometallurgischen  Gewinnung  von 
Zinks).  D.  R.-P.  Nr.  71155.  —  Da  die  Verwendung  von  Zink- 
doppelsalzen bei  der  elektrolytischen  Herstellung  von  Zink  be- 
deutende Vorzüge  besitzt,  denen  aber  auch  beträchtliche  Nach- 
theile in  der  Bildung  von  festem  Salz  an  der  Anode  iL  dergL 
entgegenstehen,  so  hat  Nahnsen  versucht,  durch  hohe  Temperatur 
der  Bäder  den  Mängeln  der  Methode  zu  entgehen,  und  schlägt 
eine  bei  etwa  60°  zu  elektrolysirende  Flüssigkeit  von  45  bis  90  g 
Ziuksulfat  und  300  bis  150  g  Alkalisulfat  pro  Liter  vor.       Bs. 

G.  E.  Cassel  u.  Fr.  A.  Kj ellin  in  Stockholm.  Elektrolytische 
Gewinnung  von  metallischem  Zink  aus  Zinkblende »).  D.  R-P. 
Nr.  67303.  —  Durch  Rösten  des  Erzes  erhaltenes  Zinksulfat  soll 
als  Kathodenflüssigkeit  in  einem  Bade  elektrolysirt  werden,  das 
eine  Zinkplatte  zur  Kathode  hat,  während  als  Anode  Eisen 
oder  ein  ähnliches  Metall  dienen  soll,  welches  sich  ebenfalls  in 
der  Lösung  seines  Sulfates  befindet.  Die  beiden  Lösungen  sollen 
durch  eine  poröse  Scheidewand  getrennt  sein.  Bs. 

Chr.  Heinzerling*)  (D.  R.-P.  Nr.  64435)  beschrieb  eine 
Gewinnung  von  Zink  auf  nassem  Wege.  Die  Zinkoxyd  in  freiem 
Zustande  enthaltenden  Materialien  werden  mit  concentrirter 
Chlormaguesiumlösung  bei  2  bis  3  Atm.  in  geschlossenen  Gefälsen 
gekocht  und  die  geklärte  Lösung  elektrolysirt.  Nach  Ausfällung 
des  Zinks  wird  die  Magnesiumchloridlauge  nach  Lösen  etwa  vor- 
handenen Magnesiumoxychlorids  in  Salzsäure  wieder  zur  Zink- 
extraction  verwandt.  Die  Extractionsrückständo  können  auf  Eisen 
weiter  verarbeitet  werden.  Cr, 


')  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  118—120.  —  «)  Daselbst,  S.  700— 701. 
—  ^)  Ber.  26,  Ref.  456.  -  ■*)  Daselbst,  Ref.,  S.  64. 
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l\  C.  Choate^)  (Amen  I^at  Nr,  489 4G0)  gnb  ein  Verführen 
zur  GewiiiniiQg  von  inetallisobem  Zink  an,  welches  dar  in  besteht, 
cbifs  man  bleihaltige  Zinkerze  mit  reducirenden  Substanzen  in 
^^inera  Ofen  unter  Zutritt  von  Luft  erhitzt;  der  dadurch  erhaltene 
Zinkbleuauch  ist  von  den  weniger  fliichti^izen  Bestand theilen  des 
Erzes  frei;  er  wird  bis  zur  Entfernung  der  Bestandtlieile,  welche 
üüehtiger  sind  als  das  Zink,  erhitzt  und  dann  mit  Kohle  in  einer 
Eetorte  reducirt,  wobei  geschmolzenes  Blei  iijulZiidvdäin{ife  erhalten 
werd<*n.  Letztere  werden  in  (legenwart  des  Bleies  condeusirt;  die 
entstehende  geschmolzene  Legirung  wird  abgezogen;  das  Blei  setzt 
sich  darcb  seine  Schwere  ab,  und  das  darüber  stehende  Zink  w^ird 
abgezogen.  Cr. 

1*.  a  Choate»)  (Engl  Pal  Xr.  530,  1893)  berichtete  über 
Yerbesserungen  in  der  Dar^stelliaig  von  metallischem  Zink.  Nach 
der  von  ihm  patentirten  >Iethode  läfst  sich  Zink  aus  den  com- 
plexen  Zinkerzen  („blendous  galena")  erhalten,  wenn  bei  dem 
Destillationsprocefs  der  Zinkstaub  ca.  5  Proc.  Blei  oder  Bleiasche 
enthält.  Ct\ 

J.  David.  Improvementß  in  Treating  rieh  argentiferous 
Blonde  and  other  ores'*).  —  Fein  vertheilte  Blende  wird  in  salz- 
§aurer  EisenehloridlÖsung,  die  OxydationsmitteK  z.  B.  Salpeter 
enthält,  aufgesc!do:^8en,  und  das  ungelöste  Erz  kann  dtinn  nach 
dem  üblichen  Verfahren  weiter  behandelt  werden.  r.  Lb. 

H.  R.  Levis  (Engl.  Fat  Nr.  84(i7,  1892).  Verbesserungen  in 
der  Behandlung  von  Erzen,  wtdcbe  Blende  oder  Zink  in  Verbin- 
dung mit  Gold,  Silber,  Blei,  Kupfer,  Antimon,  Schwefel  oder 
anderen  Elementen  enthalten,  imd  Apparate  für  diesen  Zweck*).  — 
Complexe  Erze  w^erden  gerostet,  die  entwickelte  schweflige  Säure 
wird  in  Schwefelsäure  verwfindelt  nnd  diese  dann  zur  Extraction 
des  Zinks  angewandt;  die  erhiiltene  Lösung  von  Zinksulfat  wird 
geröstet  nnd  in  näher  angegebener  Weise  elektrolysirt  IHe 
Kathoden  sind  aus  Kolden  oder  Blei,  die  Anoden  aus  Zink.  Silber 
und  Kupfer  werden  vor  der  Elektrolyse  dnrch  Zinkchlorid  und 
Eisenspäne  entfernt;  Eisen  wird  als  Eisenoxyd  durch  Zusatz  von 
Chlorkalk  entfernt,  Cr. 

\\\  R.  Ingalls  und  E.  Wyatt  (Engh  Fat  Nr.  9817,  1893> 
Patentirte  Fortschritte  in  der  Behiindlung  von  complexen  schwefel- 
haltigen Erzen  ^).  —   Diese  werden   geröstet  und  die  entwickelte 

■  *)   Chemikerzeit,  17,    135,  —  •)  Chem.  Soc,  Ind.  J.  12,  361.   —  *)  Da- 

eelbst,  S.  694  und  Engl  Put.  Nr.  12491.  —  *)  Chem.  8nc.  Ind.  J.  12,  761k  ^ 
*)  Daaelbst,  S.  767. 
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schweflige  Säure  in  Schwefelsliitrß  verwiiodelt;  die  gerösteten  Er/e 
werden  mit  Schwefelsäure  helinndelt  niicl  ilaun  das  Zink  mit 
Xatriumciifhouat  ^^efallt;  ibis  dabei  entstehende  NatriuEisulfat  wird 
durch  Kohle  in  Xatriumsultid  umgewandelt  und  das  dabei  ge- 
bildete Kfddenuxyd  zu  Kohlensäure  verbrannt,  welche  durch  Ein- 
wirkung auf  d:is  Nairiumsulfid  Xatriuoidicarbonat  und  Schwefel- 
wasserstoff liefert;  das  Dicarbonat  wird  in  Carbonat  verwandelt^ 
welches  wieder  zur  Fällung  von  Zink  angewandt  uird;  der 
Schwefelwassei^^toff  wird  verbrannt  und  dabei  in  schweflige  Säure 
umgewandelt.  Das  Zinkcjirboiint  liefert  durch  Erhitzen  Zinkoxyd 
und  Kohlensäure.  Das  Oxyd  und  überschiissige  Schwefelsaure 
werden  verkauft.  Cr, 

H.  A.  Hünicke^)  beschrieb  ein  Verfahren  zur  Verbiittung 
zinkhaltiger  Bleisilhererze ,  welches  darin  bestellt,  dafs  man  das 
geröstete  Erz  und  den  zur  Reduction  erforderlichen  Koks  zuerst 
getrennt  auf  die  erforderHche  Temperatur  erhitzt  und  dann  ab- 
wechselnd in  dünnen  Scldchten  in  einen  Cnpolofen  bringt  Das 
Zink  wird  zu  Metall  rediickt  und  sohu^t  verdampft,  wobei  es 
zu  Oxyd  verbrennt,  alter  keine  Gelegenheit  iind»t,  sirh  un  dem 
Koks  festzusetzen  und  dessen  Verbrennung  zu  verhindern;  der 
Zinkoxydstaub  wird  in  Kammern  verdichtet;  das  Blei  wird  mit 
dem  Silber  zusammen  fast  momentan  zu  Metall  reducirt  und 
läuft  dem  Herde  des  Ofens  zu.  Die  Methode  fordert  erhöhten 
Aufwand  an  Brennstoff  und  an  Arbeit,  doch  sind  die  Betriebs- 
ergebnisse gut,  Cr, 

T.  Parker,  A.  K  Robinson  u.  i\  H.  Parker^)  beschreiben 
Verbesserungen  zur  Gewinnung  von  Zinkchlorid  und  Alkali-  oder 
Erdalkalisulfaten  und  zar  Darstellung  von  Zink  und  Chlor  aus 
ihren  Lösungen  durch  Elektrolyse.  Sie  rosten  Zinksulfld  oder 
-blende  zusammen  mit  Alkali-  oder  ErdalkaUchloriden ,  stellen 
daraus  eme  kalt  gesättigte  Lösung,  die  vortheilhaft  die  Salze 
in  molekularen  Mengen  enthält,  her,  wobei  Blei  und  Silber  als 
unlöshche  Chloride  zurückbleiben,  und  elektrolysiren  mit  Ziuk- 
katboden  und  Anoden  aus  Kohle  oder  Clu'omphospbid  mit 
1  Amp.  qdm.  Ps, 

IL  Lescour*)  berichtete  über  die  Reinigung  arsenhaltigen 
Zinks.  Die  drei  Metiioden,  welche  zur  Reinigung  des  Zinks  von 
Arsen,  Schwefel,  Antimon  und  Phosphor  angewandt  werden,  näm- 
lich  Schmelzen   mit   Salpeter,    Behandlung   mit   Chlorammonium 

*)  Chem,  Centr,  64,  I,  964,  üacb  Eugiu.  and  ^liii-  J.  54,  r,06.  —  »)  Engl. 
Pat,  Nr.  982  vom  18.  Jantiar  1892;  Cbem.  Soc.  Ind.  J.  12,  276,  —  ')  Compt. 
rend.  116,  58—60, 
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oder  mit  Clilormagnesium  foliren  nicht  durch  eiiimalipi:e  Anweii- 
duDg  zum  gewÜQSi'hten  llesultat;  dies  lälst  sit-h  diu'ch  die  Keiiction 
mit  Silbernitrat  zeigen,  indem  man  das  MeUU  (lg)  oiit  verdünnter 
Salzsäure  (lOccm  vom  s])ea  Gew.  1,036)  zusammenbringt  nnd  die 
Mündung  des  Gefülses  mit  Flicfspapier  bedeckt,  welches  mit  einem 
Trtipfchen  concentrirter  SilbernitratlÖBung  befeuchtet  worden  ist; 
das  Papier  färbt  sich  dunkel,  wunn   die  erwähnten  Kiemente  an- 
wesend sind.  —   Das  Zink  mnfs  zur  Reinigung  zuerst  mit  Chlor- 
ammonium   behandelt   werden;    dann   wird    es    mit    Salpeter    ge- 
schmolzL'n  und  zuletzt  wiederhult  mit  Cldurammonium  heliandelt; 
man   kann  in   dieser  Weise  ein  Troduct  erhalten,   welches  keine 
Spur  von  Arsen,  Antimon,  Schwefel  oder  Phos|duir  enthält   Durch 
das   EinweHen   des    Chlorammoniums   in    das   geschmolzene   Zink 
tritt  ein   unangenehmes  Undjerspritzen  ein;   da  das  Chlormagne- 
sium schwer  darzustellen  und  aufzube wahren  ist,  kann  man  statt 
der  genannten  Cldoride  mit  Vortheil  Zinkcldorid  anwenden^  welches 
nach  der  Gleichung  3  ZnCig  -\-  2  As  =  2  AsCl^  -\-  3 Zu  reagirt.    Cr. 
C  Poulenc.  Ueber  Fkiorzink  und  Fluorcadmium  ').  —  Wasser- 
freies Fluorzink^  ZnFlj,  wird  erhalten,  wenn  man  metallisches  Zink 
oder  Clilorzink   oder  Zinkoxjd  bezw,  Tvasserhaltiges  Fluorzink  in 
einem  Strom  von  Fluorwasserstoffgas  erhitzt    Die  bereits  bei  800 
bis   900^  merklich   flüchtige  Verbindung    bildet   farblose,    durch- 
'  sichtige  Nadeln  vom  spec.  Gew.  4,84  bei  15^  ist  wenig  löslich  in 
j  kaltem   Wasser,  unlöslich  in   95proc.   Alkohoh     Wasserstoff   bei 
LRoibgluth  redncirt  das  Fluorzink  zu  Zink,  Luft  und  Wasserdampf 
[tei   höherer   Temperatur    l^ildeu   Zinkoxjd,     Unter   den   gleichen 
I  Bedingungen  liefert  Schwefelwasserstoff  Schwefelzink,  Chlorwasser- 
I  stoffgas  Cblorzink.     Das  Fluorcadmium,  Cd  Fla  ^  welches  nach  den 
I  gleichen   Methoden   darstellbar   ist    wie    das    Fluorzink,    hat   die 
[Dichte  6,n4  und  ist  im  Gegensatz  zum  Fluorzink  selbst  bei  1200<> 
noch  nicht  Hüchtig.     Das    chemische  Verhalten    entspricht   voll- 
kommen dem  des  Fhiorzinks.  H. 

H.  L.  Wells  u.  G.  F.  CampbelL  Ueber  die  Doppelchloride, 
I  Eromide  und.  Jodide  von  Cäsium  und  Zink  und  von  Cäsium  nnd 
,  Maguesiunü,    (VgL  S.  45U.)  BdJ. 

H.  L.  Wells  und  P.  F.  Waiden,     Ueber  die  Doppelchloride, 
[Bromide  und  Jodide  von  Cäsium  und  Cadmium.  (Vgl.  S.  458.)  BdL 
G,  Wyronboff.    Krystallform  des  Cadmiumoxalonit ratest),  — 
Löst  man   gleich  viel  oxalsaures  und   salpetersaures  Cadmium  in 


•)  Compt  rend,  116,  581.  —  ')  Zeitsclir.  Kryst.  21,  270, 
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verdünnter  Salpetersäure  und  verdunstet  bei  30  bis  35®,  so  ent- 
stehen trikline  Krystalle  der  Verbindung: 

(C,  0,  Cd) .  (N  Oa),  Cd  +  6  H,  0.  V.  Lb. 

Blei. 

J.  B.  Hanna  y.  On  the  metallurgy  of  lead^).  —  Der  Ver- 
fasser zeigt,  dafs  man  aus  dem  geschmolzenen  Gemenge  von  Blei 
und  Bleisulfid  das  letztere  auskrystallisiren  kann.  Das  specifische 
Gewicht  des  Bleisulfides  ist  7,766  und  nicht  7,585.  Bei  der  Re- 
action  PbS  -j-  I^bS04  =  Pba  -|-  2SO2  nimmt  der  Verfasser  eine 
intermediäre  Bildung  einer  Verbindung  PhSgO,,  welche  flüchtig 
sein  soll  und  die  Reaction  sehr  complicirt  machen  würde. 
Die  fractionirte  Auskrystallisation  von  Bleisulfid  aus  der  Blei- 
schmelze will  der  Verfasser  bei  der  Aufarbeitung  des  Bleiglanzes 
technisch  verwerthen.  t;.  Lb, 

M.  Foerster  2)  (D.  R.-P.  Nr.  64615)  beschrieb  ein  Verfahren  und 
einen  Ofen  zur  Gewinnung  von  Blei.  Feurigflüssiges  Schwefelblei- 
material läfst  man  in  bereits  hocherhitztes,  oxydisches  Bleimaterial 
in  bestimmter  Menge  einfliefsen,  wobei  ohne  weitere  äufsere  Er- 
wärmung metallisches  Blei  und  schweflige  Säure  entstehen.  Die 
letztere  läfst  sich  zur  Schwefelsäurefabrikation  verwenden.  Zur 
Ausführung  des  Verfahrens  dient  ein  um  eine  verticale  Axe  dreh- 
barer Flammofen,  der  durch  eine  Scheidewand  in  zwei  von  ein- 
ander getrennten  Kammern  getheilt  ist,  von  welchen  abwechselnd 
eine  zur  Vorwiirmung  des  Schwefelbleies  benutzt  und  in  diesem 
Falle  mit  der  Feuerung  und  dem  Fuchse  verbunden  wird,  während 
in  der  anderen  sich  die  Umsetzung  zwischen  den  feurigflüssigen 
Bleioxyden  und  dem  vorgewärmten  Schwefelblei  vollzieht.      Cr. 

Farnham  Maxwell  Lyte.  Procede  pour  obtenir  du  plomb 
pur  et,  comme  produits  accessoires,  du  chlore  et  des  Sulfates  3).  — 
Das  patentirte  Verfahren  besteht  darin,  dafs  man  Bleisulfat  mit 
einer  concentrirten  kochenden  Lösung  von  Alkalichlorid,  eventuell 
unter  Zugabe  von  Magnesiumchlorid,  behandelt.  Es  bildet  sich 
Bleichlorid,  welches  sich  gröfstentheils  beim  Erkalten  aus  der 
Lösung  des  gebildeten  Alkalisulfats  abscheidet.  Das  Alkalisulfat 
krystallisirt  nach  Abscheidung  des  Silbers  durch  Zink  bei  weiterem 
Abkühlen  aus.  Das  gebildete  Bleichlorid  wird  elektrolysirt  Blei- 
glanz  wird   durch    Rösten    bei    niederer    Temperatur    mit    einer 


')  Cham.  News  67,  291.  —  «)  Ber.  26,  Ref.,  108.  —  »)  Monit.  Bcientif. 
[4]  7,  Patente,  291. 
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äquivaleDten  Meoge  Chloroatrium  direct  in  ein  Gemiscli  von  Blei- 
cLlorid  und  -salfat  (Clilorosulfat)  verwandelt,  uebeii  welchen  sich 
Natriurasulfai  bildet  Bm, 

A,  Ronnet.    Stir  quelques  proprietes  des  oxydes  de  plombi). 
^  Wiilirend  beim  Beizen  mit  Alkali idumbüten  die  Baumwolle  der 

Iscliiidlichen  Oxydation  des  gebildeten  Superoxydes  unterliegt,  ist 
dieser  Nacbtheil  bei  Anwendung  von  Plnmbiten  nicht  vorliaoden. 
Das  BleioxA'd  scliliigt  sieb  auf  der  Faser  nieder,  so  dafs  Campeche, 
Soraacb  und  (lelbliolzextract  scbone  Lacke  geben,  rermangjiniit- 
lüsung  giebt  nucb  bei  einer  Verdiinnung  von  0,25  g  auf  den  Liter 
eine  deutliche  bruuue  Färbung  der  Faser.  Vanadium  in  Spuren 
in  einer  Lösung  von  Animoninmclilorid  giebt  einen  gelben  Nieder- 
schlag auf  der  I^aser.  Gold,  Silber,  Quecksilber,  Eisen,  Kubalt, 
■  >iickel  in  der  Hitze  geben  sehr  deutliche  Niederschläge,  welche 
es  ermöglicbeo,  die  so  präparirte  Faser  ids  Reagenz  zu  be- 
nutzen. V.  Lb, 

\m   Michel,     Krystallisation     von   Mennige    und    Bleisuper- 

oxyd  [Plattnerit]  ^).  —  Bleicarbonat,  Kalium-   und   Natrium nitrat 

H  bei  300**  geschmolzen,  liefern  orangegelbö  Prismen  von  Mennige 

H  mit  paralleler  Auslösehungt  Bleioxyd  mit   Kali  dagegen   dunkel- 

I  braune,  lange  Prismen  mit  Basis,  oj^tisch  einaxig,  von  Bleisuper* 

oxyd.  V.  Lb. 

Perry  F,  Nursey.    Fabrication  d'un  bhmc  de  plomb  inoifen- 

sif  ^).   —  Verfasser  bespricht  die  einzelnen  Verfahren  zur  Fabri- 

Ication  von  Bleiwei/s,  zuuärbst  das  alfe  holländische  Verfahreu,  das, 

noch  weit  verbreitet,  trotz  aller  Schutzvorrichtungen  immer  nach 

H  zahlreiche   Opfer  fordert.     Die  erste  Verbessening  der  Bleiweifs- 

H  fabrikation  rührt  von  Thenard  ans  dem  Jahre  1790  her,  andere 

I  Processe,  die   weniger  Zeit   und  Handarbeit  als   das  hollandische 

Verfahren  ei-f ordern,   sind  von  Martin,  Lcwis-Bartlett,  Mac- 

tlvor,  Freeman  u.  A.  vorgeschlagen  resp.  auch  in  die  Praxis 
eingeführt  worden.  Am  gefahrlosesten  ist  das  erst  1893  anf- 
gekoramene  Verfahren  der  White  Lead  Company  in  Possil- 
Park  bei  Glasgow,  Es  besteht  darin,  Bleiglanz  in  besonderen 
Oefen  zu  Bleisulfat  zu  oxydiren,  das  Product  zu  condensiren,  zu 
waschen  und  zu  trocknen.  Der  Bleiglanz  wird  schanfelweis  auf 
den  glühenden  Koks  geworfen,  verflüchtigt  sich  fast  momentan 
und  wird  dabei  durcli  die  beifse  Luft,  die  noch  besonders  zu- 
gefülirt  wird,   rasch   oxydirt  und   in  Condensationskammern  auf- 


»)  Compt.  rend.  117,  51B— 519.  —  »)  Zeitsclir.  Kryat.  21t  264,  —  ')  J.  of 
the  Society  of  Arte,  1893;  Ref.:  Mouit.  ecientif,  [4]  7,  476—482. 
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gefangen.  In  die  letzte  Kammer  wird  Dampf  eingeblasen  und 
die  Gase  in  Condensationskammern  getrieben,  wo  sie  durch  Wasser 
streichen,  welches  die  letzten  Antheile  Bleiweifs  niederschlägt. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  verdichtete  Bleirauch  aus  den  Kammern 
entfernt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  gewaschen  und 
getrocknet.  Das  nach  diesem  schnell  und  billig  arbeitenden  Ver- 
fahren erhaltene  Bleiweifs  soll  an  Farbe,  Deckkraft  und  Dauer- 
haftigkeit die  nach  anderen  Verfahren  erhaltenen  BleiweiXsproducte 
übertreffen.  Vor  allem  aber  ist  Bleikrankheit  in  den  Fabriken 
bei  diesem  Processe  bisher  nicht  beobachtet  worden  und  liegt  sein 
Vorzug,  d.  h.  seine  Gefahrlosigkeit,  schon  darin,  dafs  nur  völlig 
reines,  unlösliches  Bleisulfat  statt  der  bei  den  anderen  Verfahren 
unreinen  Bleicarbonat-  und  -sulfatgemische  fabricirt  wird.     Bh, 

Manent^)  giebt  ein  neues  Verfahren  zur  Fabrikation  von 
Bleiweifs  an.  Eine  auf  15  bis  19^  gehaltene  Lösung  von  je  1  kg 
Bleinitrat  und  Ammoniumnitrat  in  20  Liter  Wasser  wird  zwischen 
Bleielektroden  mit  I)a,  qcm  =  1,5  Amp.  elektrolysirt.  Dann  leitet 
man  Kohlensäure  ein.  Ps. 

Nicolaieff2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bereitimg  von  Blei- 
weifs durch  Elektrolyse  von  Handelsblei  oder  silberhaltigem  Blei. 
In  einem  3  Proc.  concentrirte  Salpetersäure  enthaltenden  Bade  läfst 
man  einen  Strom  von  Dqm  =  90  bis  100  Amp.  zwischen  Anoden 
aus  Handelsblei  und  Kathoden  aus  Kohle  oder  Blei  übergehen. 
Enthält  das  Blei  Silber,  so  fällt  man  letzteres  mit  Kohlenanoden 
und  Silberkathoden.  Die  abgehobene  Bleilösung  wird  neutralisirt 
und  durch  Kohlensäure  gefällt.  Ist  das  Blei  sehr  rein,  so  wird 
als  Elektrolyt  eine  Lösung  verwendet,  die  je  5  bis  10  Proc.  Natrium-, 
Kalium-  und  Ammoniumnitrat  enthält.  Die  Kohlensäure  wird  gleich 
bei  Stromsclilufs  eingeleitet.  Die  Stromdichte  darf  100  bis  110  Amp. 
betragen.  Die  Elektrolyse  wird  ausgeführt  in  Gefäfsen  aus  feuer- 
festem Thon  oder  in  Holzbottichen,  die  entweder  mit  einer  Lage 
eines  Gemisches  von  Bleiweifs  und  Ceresin  und  daiüber  mit  einer 
aus  Ceresin  allein  bedeckt  oder  mit  Blei  ausgeschlagen  sind,  das 
dann  zugleich  als  Kathode  dient.  Ps. 

C.  A.  Stevens.  Herstellung  von  Bleiweifs  auf  elektrischem 
Wege^).  I).  K.-P.  Nr.  68145.  —  Blei  wird  elektrolytisch  in  Sal- 
petersäure aufgelöst  und  die  so  erhaltene  Lösung  weiter  auf 
basisches  Bleicarbonat  verarl)eitet,  so  dafs  von  der  eigentlich  elek- 


')  Franz.  Pat.  Nr.  220140  vom  15.  März  1892;  Monit.  scientif.  [4]  7, 
Brevets,  52.  —  *)  Franz.  Pat.  Nr.  222215  vom  8.  Juni  1892;  Monit  scientif. 
[4]  7,  Brevets,  91.  —  ^)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  304. 
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trischen  Ilerslelluiig  des  Bleiweifses  niclit  die  Rede  sein  kann,  wie 
dies  etwii  bei  Fällungselementen  der  Fall  ist.  Bs. 

Matthens  et  Noad.  Periectionnements  daiis  la  fabrication 
de  la  ceruse  ei  de  peintiire  de  couleur  ^).  —  Man  löst  irgend  ein 
Bleisalz  in  einer  Lüsung  yon  einer  Unze  (28^35  g)  Essigsäure  von 
40^  B.  und  einer  Unze  Glycerin  auf  eine  Gallone  (4,54:J  Liter) 
\Y asser,  da(s  auf  die  Gallone  Lösung  20  Unzen  (567  g)  Bleüiydroxyd 
kommen,  riihi-t  48  Stimden  bis  zur  Lösimg  und  leitet  dann  Kohlen- 
säure ein,  nicht  über  1  Kubitdtufs  (28,320  Liter)  aui  je  7  Pfd. 
(3,173  kg)  ülei.  Das  Qtrbonat  wird  dann  getrocknet,  nachdem 
man  zuvor  die  Säm-e  abgestumpft  hat.  Um  Blau  zu  fabricireu^ 
setzt  man  zn  dem  mit  Kohlensäure  völlig  gesättigten  Bleicarbunat 
Ferrocyankaliuo),  geniigeodj  um  1  Fror,  unizuwandelu,  hinzu,  rührt 
und  giebt  2VAj  Proc.  Eisencldond  zu,  rührt  wietk-r  15  Miauten 
und  fügt  Säure  in  solcher  Meuge  hinzu,  diifs  der  gewünschte  Farb- 
ton entsteht.  ik  Lb. 

W.  Smith  und  W,  Elmore.  Bleiweifsherstellung *'^).  —  Dos 
Patent  betrifft  die  Maschineneinrirlituug  für  eine  Darstelluug  vt>n 
Bleiweifs  ans  Bleiglätte,  Ammoniuniacetat  und  Kohlensäura   v,  Lb. 

A.  B.  Browne*  Verbesserungen  in  der  Fabrikation  von  Blei- 
weifs*). —  Bei  der  Elektrolyse  von  Alkaliacetat  oder  Nitrat  in 
wässeriger  Lösung  mit  einer  Bleianode  bildet  sieh  au  dieser  lös- 
liches Bleisalz,  dns  durch  an  der  Kathode  entstehendes  Aetzkali 
als  sehr  feines  Bh^ilmlroxjd  fällt  und  Alkalisalz  regenerirt.  Daa 
Hydroxyd  läfst  man  al »sitzen  und  zieht  dnnn  die  Lösung  ab,  darauf 
setzt  man  es  einem  Koldeusäurestrom  oder  besser  der  langsam eo 
Einwirkung  der  Atmosphäre  aus,  um  das  gewünschte  Bleiweifs  zu 
erhalten.  r.  Lb. 

K,  IL  Mertous.  Ueber  den  Eiuflufs  des  Caleiurachlorirls  auf 
die  Fällung  von  Blei  als  Suläd^),  —  Während  gewöluiHch  zur 
Lösung  von  Bleisullid  ein  bedeutender  Ueberschufs  von  Salzsäure 
erforderlich  ist,  genügt  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassei^s 
bei  Gegenwart  von  Cldrn^calcium  ein  weit  geringerer  Ueberschufs 
der  Salzsäure,  um  Bleisultid  zu  lösen.  Die  Redaction  des  Pharra. 
Centr.-IL  bestätigt  diese  Beobachtung.  Mi. 

A.  van  de  Velde.  Ueber  colloidales  Bleichlorid  ^).  —  Ver- 
mischt  man   die  Lösungen  löslicher  Bleisalze  organischer  Säuren 

*)  Moiiit.  scientif,  7,  Breveta,  210  und  Franz.  Pat,  Nr,  22723(i,  — 
«)  Zeitschr,  angew.  Cbem.  1893,  S.  GoO— 651  und  D.  KJ\  Nr,  71144.  — 
»)  Chem.  Centr,  ß4,  II,  958  oder  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  701;  Engl.  Fat. 
Nr.  8345.  —  "}  Chem.  Centr.  64,  II,  156;  Pharm.  Centr.-IL  U,  273=274. 
— •  *)  ChenukerzeiL  17,  1908, 
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mit  Lösungen  der  Alkalichloride,  so  entsteht  ein  gelatinöser  Nieder- 
schlag mit  krystallinischem  Chlorblei  gemengt,  welcher  trübe  mit 
durch  das  Filter  geht  und  sich  in  der  Kälte  einige  Zeit  auf- 
bewahren läfst;  durch  Salzsäure  entsteht  stets  krystallinisches 
Chlorblei,  ebenso  in  sehr  verdünnten  Lösungen.  v.  Lb. 

Eleanor  Field.  Note  on  the  interactions  of  alkali  metal 
haloids  and  lead  haloids  and  of  alkali  metal  haloids  and  bismuth 
haloidsi).  —  Beim  Kochen  von  Bleihaloid  mit  30  Thln.  Kalium- 
jodid oder  Ammoniumjodid  und  75  Thln.  Wasser  entsteht  (Pb  J,), 
.(KJ)4  bezw.  (PbJ2)8.(NH,J)4  in  gelben  Nadeln,  bei  6  Thln, 
AlkaUchlorid,  50  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Bleijodid  entsteht  PbJCL 
Aus  5  Thln.  Bleichlorid,  1  Thl.  Alkalijodid  und  250  Thln.  Wasser 
entsteht  PbJg.SPbCla  und  PbJ2.5PbCl2.  Daher  kann  man  bei 
grofsem  Ueherschufs  des  Alkalijodides  das  ganze  Bleichlorid  in 
Jodid  verwandeln.  Dagegen  wird  gezeigt,  dats  beim  Wismuth 
nicht  einfach  das  Mengenverhältnifs,  sondern  auch  die  Natur  der 
Componenten  von  Einflufs  auf  das  fallende  Doppelsalz  ist  v,  Lb. 

H.  L.  Wells  und  W.  R.  Johns  ton.  Ueber  die  Ammonium- 
bleihalogenide 2).  —  Nach  den  bisherigen  Kenntnissen  bildete  die 
Zusammensetzung  der  Ammoniumbleihalogenide  insofern  eine 
Anomalie,  als  sie  sich  nicht,  wie  bei  den  übrigen  Ammonium- 
doppelhalogeniden,  auf  das  Schema  der  Alkalidoppelhalogenide 
zurückführen  liefs.  Verfasser  haben  wegen  dieser  unerklärlichen 
Ausnahme  diese  Verbindungen  nochmals  einer  Untersuchung  unter- 
zogen und  dabei  gefunden,  dafs  die  bisherigen  Formeln  unrichtig 
sind,  und  dafs  sich  diese  Doppelsalze  vollständig  den  entsprechen- 
den Alkalisalzen  in  ihrer  Zusammensetzung  anschliefsen.  Nament- 
lich sind  die  von  Andre  3)  gefundenen  Resultate  ausnahmslos 
unrichtig,  alle  seine  Salze  existiren  nicht,  vielmehr  lassen  sich 
alle  Animoniumbleihalogenide  auf  drei  Typen  zurückführen: 
I.  Typus  2  :  1  II.  Typus  1  :  1  III.  Typus  1 :  2 

—  3  X  H,  PI)  CI3 .  Hg  0  X  H,  Pb,  Clj 
(xN  11 ,),  Pb  Br, .  H,  0                        —                               N  H,  Pb,  Br^ 

—  Xll.PbJa.  211,0  — 

Diese  Verbindungen  sind  genau  analog  den  entsprechenden  Kalium- 
verbindungen. Das  Chlorid y  SNH^PbCla.HgO,  entstand  durch 
Auflösen  von  Bleichlorid  in  einer  concentrirten,  als  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Chlorammon.  Das  Salz  fiel  in  der  W^ärme  aus  in 
farblosen   Prismen.     Wird   die  Lösung  verdünnter  angewandt,  so 


»)   Chem.  Xews   67,   157.  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  117—127.  — 
•)  Conipt.  rend.  96,  435,  1502;  JB.  f.  1883,  S.  392—394. 
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it^teht  das  Chlorid  vom  Typus  III,  NH+.PhjCL,,  das  orthorliora- 
biscbe  Prismeo  bildet,  Coiict^utrirt*'  Brumararaonlosungeü  führen 
zu  dem  Bruoiid  vom  Typus  I,  Gruppeo  von  stark  liclitbrechendeii^ 
diinDen  Prismtni,  Dureli  geringes  Verdütiüen  der  Losuri^'tjti  er- 
hält man  sofort  das  SuV/*  vom  Typns  III,  «piadratische  riättclien, 
die  im  Lichte  etwas  dunkeln,  has  AmmoHitfmbfeijmlkly  NH^PbJ^ 
.  211.2  0  (Typus  11),  wurde  immer  erhalten  und  bildet  Midsgelbe, 
seidenartige  Krystalle.  Verfasser  haben  dann  die  Versuche  Andrejs 
wiederholt,  sind  aber  zu  den  oben  bezeirhnoten  Resultaten  gelangt» 
auch  auf  dem  zweiten  möglichen  Wege  zur  Erlangung  dieser  Salze 
duiTh  Kochen  der  (Idor-  resp.  Br<imammonIösungeu  mit  Bleioxyd. 
Der  sich  hierbei  oft  bildende,  am  Glase  sehi*  fest  haftende  Körper» 
dem  Andre  eine  complicirte  Formel  giebt,  erwies  sich  fils  in 
ungewöhnlicher  Form  krystalliyirtes  Chlorammon.  Bei  ModiiicatioE 
der  Versuche,  niimlich  durch  Kochen  von  Chlorldei  in  Chlor- 
ammonlöstmg  mit  viel  Ammoniak,  wurde  Bleioxychlorid,  PbClOH, 
erhalteD,  kleine  blättrige  Krjstalk\  Ein  gemischtes  llalogenid  vom 
Typus  II  wurde  erhalten  durch  Aufbiseu  von  Blei  Jodid  in  Chlor- 
ammonlosiing.  Das  Salz  hat  die  Formel  MI4CL  PbJa ,  2H-jü,  hat 
gleiches  Aussehen  vde  das  Doppeljodid,  nur  ist  es  blasser.  Diese 
Formel  ist  die  richtige  für  die  beiden  von  Poggiale  *)  und  VülkeP^) 
aufgeführten  Salze,  welche  mit  einander  identisch  sind.  lUchtiger 
zu  schreiben  ist  die  Formel:  XHiPb(t1,J)3  211^0.  Die  Verhält- 
nisse von  Cl  und  J  sind  nicht  immer  gleich,  da  es  gelingt,  mehr 
oder  minder  grofse  Mengen  von  Jod  ans  dem  Salz  zu  verdrängen 
und  durch  Chlor  zu  ersetzen.  Gemenge  von  P^leidoppclhalogenideii 
scheinen  zu  existiren,  wie  auih  schon  Herty^)  gefunden  zu  habeu 
scheint  IaU. 

Wyatt  W,  Ran  dal  h  ün  the  double  chlorides  of  lead  and 
ammonium*).  —  Der  Verfasser  weist  durch  eine  eingehende 
i|UJintitative  Untersuchung  nach,  dafs  die  Chlorammoniumblei- 
doppelsake von  G,  xindre*),  welche  dem  Gesetz  von  Remsen«) 
nicht  zu  folgen  scheinen,  keine  einheitlichen  Körper  sind  mit  zw*ei 
Ausnahmen:  (PbCi;),N  II^Cl  und  (PbClallNH^Cl),.  Diese  aber 
passen  auch  in  den  Rahmen  des  Gesetzes  hinein,  r.  Lk 

RL Wells,  üeber  die  Cäsium-  und  Kaliumbleihalogenide')* 
*—  Da  der  Verfasser  bei  einer  Arbeit  über  die  Cäsiumblei baloide 
auf  einen  T}T)us  Cs^PbCl^  und  CsiPbEr^  gestofsen  ist,  welcher 

»)  CompL  rencl  20,  1180,  —  *)  Pogg,  Ann.  62,  252.  —  *>  Amer.  Cliem. 
X  15.  81.  -^  *)  Daselbst.  S.  494—504.  —  ^)  Compt.  read.  96,  435;  JB.  t  1883, 
S.  392—304.  —  *)  Amen  Cheiiu  J.  11,  291  und  JB.  f.  1889,  S.  185.  —  ')  SilL 
Aui.  J.  45,  121  und  Zeitsclir.  anorg.  Cbeni.  3,  1515—210. 
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mit  dem  Remsen' sehen  Gesetz  in  Widerspruch  steht,  und  dieses 
Gesetz  auch  andererseits  die  Existenz  von  Boullard's  "Salz, 
KiPhJj,  in  Zweifel  zieht,  so  hat  Verfasser  folgende  Salze  dar- 
gestellt: SKPbCla  +  HaO,  KPbaCls,  K2PbBr4  +  H2  0,  SKPbBr, 
4-  H2O,  KPbBra  +  H,0,  KPbgBrj  und  KPbJ,  +  2H2O,  wobei 
sich  weder  Boullard's  Salz,  noch  die  entsprechende  Chlor-  und 
Bromverbindung  befindet.  Die  Betrachtungen  der  vorhandenen 
Literatur  fafst  der  Verfasser  in  das  Resultat  zusammen,  dafs 
keine  Kaliumbleihalogenide  richtig  beschrieben  worden  sind,  wenn 
man  das  Krystallwasser  mit  in  Betracht  zieht,  ausgenommen  die 
zwei  von  Remsen  und  Herty  dargestellten:  KPbBrg-f-HjO  und 
KPbJj  -h  2H2O.  Dargestellt  wurden  die  Salze  in  der  Weise, 
dafs  die  heifsen,  wässerigen  Lösungen  der  Bleihaloide  und  der 
Alkalihaloide  heifs  vermischt  und  durch  Erkalten  die  Salze  aus- 
krystallisiren  gelassen  wurden.  Dabei  wurden  die  Mischungsver- 
hältnisse stufenweise  abgeändert  Die  Salze  werden  alle  durch 
Wasser  zersetzt  Zu  ihrer  Entstehung  ist  ein  grofser  üeberschufs 
an  Alkalihalogenid  nöthig.  Deshalb  gestattet  auch  die  gröfsere 
Löslichkeit  der  Cäsiumsalze  mit  mehr  Alkali  verbundene  Doppel-- 
salze  zu  gewinnen.  Dabei  ist  sehr  auffallend,  dafs  mit  dem  sehr 
löslichen  Jodkalium  und  Jodcäsium  je  nur  ein  Doppelsalz  gebildet 
wird.  Die  Kaliumdoppelsalze  sind  löslicher  als  die  Cäsiumdoppel- 
salze. Die  Salze  sind  farblos  mit  Ausnahme  von  CsPbClj,  welches 
blafsgelb,  und  CsPbBr^,  welches  blafsorange  ist  Letztere  Ver- 
bindung ist  auch  dimorph.  v,  Lb. 

Charles  H.  Ilerty.  Mixed  double  halides  of  lead  and 
potassium  *).  —  Bromblei  wurde  in  Jodkaliumlösung  in  wechseln- 
den Mengen  beider  Salze  gelöst,  es  krystallisirte  jedoch  stets  nur 
KPbJ3.2H2  0  aus.  Löste  man  aber  Jodblei  in  Bromkaliumlösung, 
so  erhielt  man  isomorphe  Mischungen  von  K  Pb  J3 .  Hj  0  und 
KPbBrg.IIjO,  daneben  aber,  wenn  die  Lösung  verdünnt  war,  wasser- 
freie, tafelförmige  Krystalle,  welche  als  ein  Geraenge  von  KPbJa, 
KPbBrg  und  Pl)Br2  angesprochen  wurden.  Jod  findet  sich  jeden- 
falls in  den  Salzen,  welche  beim  Lösen  von  Jodblei  entstehen, 
aber  eine  Lösung,  die  12,34  g  Bromkalium,  20,9  g  Jodkalium  und 
9  g  Jodblei  enthält,  giebt  schon  reines  KPbJ^  -f-  2H2O.     t\  Lb. 

Charles  H.  Ilerty.  Mixed  double  halides  of  lead  and 
potassium  2).  —  Ursprünglich  war  nur  ein  Bromkaliumbleidoppel - 
salz,  KPbBrg  -|-  2112  0^),   bekannt,  und  es  hatte  deshalb  keinen 


')  Amer.  Cbein.  J.  15,  81—105.   —  «)  Daselbst,  S.  357—359.   —   »)  Da- 
selbst U,  124. 


Rubidium  bleihaloide.     Bhntt^tratililüricL 


487 


I 


Zweck,  die  Salze  quantitativ  zu  untersuchen,  welche  sich  bei  Zu- 
satz von  Jodkali nin  in  werhselndeü  Mengen  bilden.  Aber  seit 
der  Entdeckung  i)  von  weiteren  sah  sieh  der  Verfasser  veranlafst, 
scdche  Analysen  zu  machen,  Sie  zeigten,  dafs  bei  Gegenwfirt  von 
viel  Jod  Kl'blirj  +  H^O  entsteht,  bei  Anwesenheit  von  Spuren 
Jud  Iv,PhBr,  -h  H.O.  V.  Lk 

n.  L,  Wells.  Ueber  einige  eigenthiimlicbe  Halogen  Verbin- 
dungen des  Kaliums  und  des  Bleies  2).  —  Wenn  man  zu  einer 
gesättigten  Lösung  von  Jndkaliuin  Bleijodid  und  Jod  fügt,  so 
krystallisiren  sehr  allmäblicb  glänzende,  schw;«rze  I*risraen  von 
Kj,  Pbä  J, -|- 4  H^ 0  aus,  die  sicli  mit  Wasser  und  Alkohol  zer- 
setzen. Sie  schliefi^en  Mutterlauge  ein.  Analog  erhült  man 
KjPb.^Br^  +  4Hj<)  als  dunkelbraune,  feste,  seharf  begrenzte  Pris- 
men, welche  keine  Mutterhuige  einschliefsen ,  aber  an  der  Luft 
unter  Abgabe  von  Brom  weifs  werden.  ik  Lk 

H.L.  Wells.  Ueber  die  Rubidiimibleibalogenide,  sowie  Ueber- 
r  siebt  über  die  Dopiielbalogenverbindungen  des  Bleies^).  —  Die 
Bubidiumbleibalogeuide  wurden  auf  gleichem  Wege  wie  die  Ammon- 
doppelhaiogenide  erhalten.  Aus  concentrirten  Lösungen  wurden 
das  Chhnd,  2  Rb.  I'bCl4 .  H^ 0  f Tvpus  I),  und  das  Bromki,2  Rb,  Pb Br^ 
.Hjt>(Tvpus  I),  erhalten^  farblose,  dünne  Prismen;  aus  verdünnten 
Lösungen  die  Salze  vom  Typus  III,  RbPbaCl:,  und  RbPb^Br:,, 
ersteres  Prismen,  letzteres  quadratiscbe  Tafeln.  Von  Jodiden 
wurde  nur  das  Salz  RbPl)J:i-2  H2O  (Typus  II)  erhalten,  blaf^gelbe, 
dünne  l'rismen,  die  nn  der  Luft  rasch  verwittern,  wobei  sie  heim 
Entweichen  des  eisten  Krystallwassers  dunkel  werden,  um  dann 
wieder  die  blafsgelbe  Farbe  anzunehmen.  Aus  einer  üebersicht 
der  gefimdenen  Doiipelhatogenide  ergiebt  sich  Folgendes:  Salze 
vom  Typus  4  : 1  existiren  nur  für  Cäsium.  Die  Cäsium  salze  sind 
alle  wasserfrei,  die  Ruliidiuin-  wasserärmer  als  die  Kaliumsalze. 
Die  Salze  vom  Typus  II  (1:1)  sind  die  häufigsten,  hierher  gehören 
alle  Jodide;  die  Salze  vom  Typus  lll  (1  ;  2)  sind  alle  wasserfrei, 
in  diesem  Typus  bilden  sich  eine  Reibe  von  Salzen  mit  ge- 
mischtem Hnlogen.  Hierher  gehrirt  jedenfalls  auch  das  neuer- 
dings von  Herty*)  bescbriebene  Salz  von  olivgrüner  Farbe,  das 
höchst  wahrscheinlich  nach  KPbalBrJ)^  zusammengesetzt  ist.   Ldt 

IL  Friedrich.  Bleitetrachlorid '^).  —  Zur  Aufklärung  einer 
Differenz  zwischen  seinen  Angaben  und  denen  von  C lassen  und 

»)  Sül.  Am.  J.  45,  121.  —  *)  Zeitsdlr,  «üorg.  Chem,  4,  346—351  oder 
SilL  Am.  J.  4<i,  190.  ^  ")  Zoitschr,  auorg.  Clieiiv.  4,  12H— 132.  -  *)  Amer. 
Cliem.  J.  15,  m,  —  *)  Monatsh.  Cbem.  14,  505—520  imd  Ber.  2<>»  1434. 
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Zahorsky  giebt  der  Verfasser  seine  Darstellungsmethode  für  Blei- 
tetrachloridchlorammonium an,  für  das  er  die  Formel  PbCl4  2NH4CI 
findet  Bleichlorid  wird  im  Yerhältnils  1 :  20  in  starke  Salzsäure 
eingetragen  und  bei  10  bis  15®  mit  Chlor  gesättigt  Unter  all- 
mählicher, fast  vollständiger  Lösung  erhält  man  eine  dunkelgelbe, 
völlig  klare  Flüssigkeit,  der  Bodensatz  kann  durch  Hinzufügen 
von  Salzsäure  und  weiteres  Einleiten  von  Chlor  in  Lösung  ge- 
bracht werden.  Dann  fügt  man  die  für  zwei  Moleküle  berechnete 
Menge  Chlorammonium,  die  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  ge- 
löst ist,  zu,  dabei  wird  mit  Eis  gekühlt  Das  abgeschiedene  Salz 
wird  unter  Eiskühlung  filtrirt  und  mit  Alkohol  gewaschen.  Die 
abweichende  Formel  von  Cla SS en  und  Zahorsky,  PbCl4  2V«NH4 Gl, 
rührt  nach  der  Ansicht  des  Verfassers  von  mitauskrystallisirtem 
Salmiak  her,  da  es  von  ihm  nachgewiesen  ist,  dafs  solcher  stets 
mitauskrystallisirt,  wenn  man  concentrirte  Salmiaklösung  an- 
wendet. Das  Salz  krystallisirt  regulär.  Durch  allmähliches  Ein- 
tragen in  die  etwa  30  fache  Menge  concentrirte,  mit  Eis  gekühlte 
Schwefelsäure,  kann  man  eine  völlig  klare,  das  Licht  stark  brechende, 
schwere  Flüssigkeit,  PbCl4,  abscheiden.  Dieselbe  wird  mit  eis- 
kalter, concentrirter  Schwefelsäure  gewaschen.  Unter  Schwefel- 
säure ist  sie  leicht  aufzubewaliren.  An  der  Luft  raucht  sie 
stark.  Bei  105®  tritt  explosionsartige  Zersetzung  ein.  Das 
specifische  Gewicht  beträgt  3,18  bei  0^.  Durch  Kältemischungen 
wurde  sie  zum  Erstarren  gebracht  Der  Schmelzpunkt  ist  — 15^ 
Fügt  man  auf  einem  mit  Eis  gekühlten  Uhrglase  einige  Tropfen 
kalten  Wassers  hinzu,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer,  gelber 
Körper,  vermuthlich  ein  Hydrat,  welches  beim  Erwärmen  sich 
unter  Knistern  und  Spratzen  zersetzt  Kalium  und  Natrium 
schwimmen  auf  kaltem  Bleitetrachlorid,  indem  sich  allmählich 
ein  brauner  Ueberzug,  vermuthlich  von  PbOg,  bildet  Beim  Er- 
wärmen tritt  beim  Natrium  lebhafte  Reaction,  beim  Kalium  Ex- 
plosion ein.  Die  Eigenschaft,  von  concentrirter  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  nicht  angegriffen  zu  werden,  theilt  die  Verbindung 
offenbar  mit  Zinntetrachlorid  und  Germaniumtetrachlorid,  v.  Lb. 
H.  L.  Wells.  Ueber  einige  Doppelsalze  von  Bleitetrachlorid  1). 
—  Um  das  von  Nikoljukin  bereits  im  Einschmelzrohre  dar- 
gestellte PbCl6(N  114)2  zu  gewinnen,  wurde  ein  UeberschuXs  von 
Bleisuperoxyd  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  bei  0®  Übergossen, 
filtrirt  und  kalt  gesättigte,  salzsaure  Salmiaklösung  zugesetzt  Das 
Salz   scheidet  sich  als  gelber  Niederschlag  ab.     PbClgKa  ist  ein 


0  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  335—340  oder  Sill.  Am.  J.  46,  180. 
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er  Niederecblag.  Ana  einer  Lösung  voq  05  g  Rubidiuioclilorifl 
iintl  4  g  Chlorblei  in  250  €cm  Wasser  fällt  auf  Zusatz  von  250ccni 
ooneeutrirter  Salzsäure  ein  gelber,  krvstalliniscljerKüi-ppr,  PbCl,.Ri>j. 
Beijn  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  vun  Ciisium-  und 
Bleicblorid  entsteht  ein  gelber,  krvstidliniscber  Nieder^clilag  von 
l*bClftCsj;  setzt  man  aber  st-arke  Salzsäure  zu,  so  fällt  ein  bnuines 
Salz  von  derselben  Zusammensetzung  und  regulärer  Kry stall- 
form. V.  Lb. 

*h  Morel.  Dimorphismus  des  Bleinitrates i),  —  Aus  der 
Lösung  des  Hleinitrates  in  nanbender  SaliJetersäure  krystalüsirt  das 
Salz  beim  Abkiiblen  zuweilen  in  raonoklinen  Formen,  ähnlich  denen 
des  Natiiumchlorates,  aus,  welches  ja  iiuch  für  gewuhnHcb  tetra- 
edrisch,  regulär  krystallisirt  r,  Lk 

Kupfer. 

Y,  Vedrödi.  Das  Kupfer  als  Bestandtheil  der  Sandböden 
und  unserer  Culturgewächse  ^).  —  Durch  frühere  Untersucliungen 
war  nachgewiesen  worden,  dafs  eisenhaltige  Mergel  und  Thon- 
Ijöden  Kupfer  enthalten,  und  dafs  dasselbe  in  die  rtianzen  übergeht, 
die  auf  solchen  Böden  wachsen.  Yedrödi  hat  nun  nachgewiesen, 
dafs  Kupfer  auch  in  den  Sandböden  vorkommt,  und  zwar  enthält 
der  Flugsand  w^eoiger  davon  als  der  mehr  gebundene  Sand- 
Sämmtlicbe  PHanzen,  die  auf  aolcben  Sandböden  w^achsen,  sind 
kupferhaltig;  die  Samen  solcher  BHanzen  enthielten  ungefähr 
viermal  so  viel  Kupfer  als  der  B<>den.  Das  Kupfer  wird  also  in 
der  PÜanze  aufgespeichert  und  dürfte  daseibat  bei  einem  physiti- 
logischen  Processe  eine  Rolle  spielen.  LiL 

Bol>erts-Ansten3)  hat  den  Einflufs  von  Yenmreinigungen 
auf  Kn|>fer  untersucht;  besonders  liespricht  er  den  Einflufs  von 
Arsen  und  Wisnuith  auf  Kupfer  bezüglich  der  Anwendung  des 
letzteren  zu  Feuerbücbsen ,  sowie  auch  zu  Röhren.  Er  kommt 
zu  der  Ansiclit,  dafs  der  Einflufs  geringer  Mengen  fix'nider  Elemente 
auf  Kupfer,  wie  aucli  auf  andere  Metalle  sein*  wesentlich  von  ihren 
Atomvolnmeu  abhängt.  Mechanische  Prüfungen  genügen  allein 
nicht,  um  diesen  Eintiufs  zu  zeigen;  ilaber  wurde  der  Vei-such 
gemacht,  die  thermischen  Yeränderungen  zu  studiren,  weiche  heim 
Erhitzen  und  Abkühlen  des  Metalles  erfolgen,  ein  Verfahren, 
welches   schon  beim   leisen    gute   Dienste   geleistet   hat,   welches 


^)  ZaitBchr.  Kryst.  21,  286—287.  —  •)  Chemikerzeit  17,  1932.  —  ")  Da- 
selbst, S.  CIL 
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Metall  nach  Osmond  in  zwei  allotropischen  Modificationen  exi- 
etiren  kann;  die  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Kupfer  ergab 
keinen  sicheren  Beweis  dafür,  dafs  das  Metall  in  zwei  allo- 
tropischen Formen  auftritt;  doch  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  zwei 
Modificationen  existiren,  denn  das  specifische  Gewicht  des  elektro- 
lytischen Kupfers  ist  8,2,  während  das  des  gewöhnlichen  Kupfers 
8,9  ist  —  Abgesehen  für  elektrische  Zwecke  zeigen  die  Versuchs- 
resultate, dafs  es  nicht  anzurathen  ist,  auf  die  Gewinnung  von 
reinem  Kupfer  für  Handelszwecke  Mühe  und  Zeit  zu  verwenden. 
Das  reine  Kupfer  scheint  zu  weich  und  zu  dehnbar  zu  sein.     Cr. 

W.  Hampe^)  berichtete  über  das  Verhalten  des  geschmolzenen 
Kupfers  gegen  Grubengas.  Bei  der  Einwirkung  von  Methan  auf 
schmelzendes  Kupfer  tritt  Dissociation  ein,  und  das  Kupfer  be- 
deckt sich  mit  einer  zusammenhängenden  papierdicken  Schicht 
graphitglänzender  Kohle;  die  erhaltenen  Kupferbarren  waren 
porös,  indem  das  schmelzende  Kupfer  Wasserstoff  aufgenommen 
und  beim  Erkalten  wieder  abgegeben  hatte.  Cr. 

C.  A.  Hering.  Die  elektrolytische  Raffination  von  Kupfer 
nach  dem  Procefs  Thofehrn^).  —  20-  bis  25proc.  Kupfersulfat- 
lösung, zu  5  bis  6  Proc.  angesäuert,  wird  bei  35®  mittelst  Durch- 
blasen eines  Luftstromes  gereinigt  und  elektrolysirt  Die  Anoden 
bestehen  aus  gegossenen  Platten  von  Flammofenkupfer.        Bs. 

G.  Blattner  und  B.  Kestner.  Ueber  ein  neues  Verfahren 
zur  Extraction  des  Kupfers  der  Pyritabbrände,  mit  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  Chlor.  Einwirkung  der  gasförmigen  Salzsäure  auf 
Pyritrückstände  3).  —  Um  bei  steigendem  Preise  des  Kupfei^  dieses 
werthvoUe  Äletall  auch  aus  den  Pyritabbränden  der  Schwefel- 
säurefabriken zu  gewinnen,  wurde  zunächst  eine  Untersuchung 
dieser  Abbrände  bewerkstelligt,  welche  ergab,  dafs  bei  allen  Pyriten 
das  Kupfer  in  drei  Formen  zurückbleibt.  Es  ist  erstens  als  Sulfat, 
also  wasserlöslich,  zweitens  als  Oxyd,  also  in  Salzsäure  löslich, 
und  drittens  als  Sulfid,  also  nur  in  Salpetersäure  löslich,  in  den 
Abbränden  vorhanden.  Die  letzte  Form  läfst  sich  bei  geeigneter 
Leitung  der  Köstung  auf  5  Proc.  des  (jcsammtkupfers  in  den 
spanischen  Pyriten  herabdrücken,  während  sie  sich  in  den  Ab- 
bränden anderer  Pyrite  mindestens  auf  der  Höhe  von  25  bis 
40  Proc.  hält.  Durch  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  und  Luft 
über  die  zerkleinerten  Abbrände  bei  dunkler  Rothgluth  wird  er- 
reicht,  dafs   alles  Kupfer  in  das  lösliche  Chlorid  übergeht,  ohne 


»)  Cheinikerzeit.  17,  1G92.  —  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeitg.  52,  53;  Ref.: 
Cheinikerzeit.  17,  Rep.,  59.  —  ^)  Cliemikerzeit.  17,  4G6 — 467. 
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dat8  das  Eisenoxyd  angegriffen  wird,  und  diifs  der  Rest  der  Salz- 
6äui*e  in  einer  Art  wie  beim  Ueaconverfahren  in  Chlor  verwandelt 
wird.  Wenn  nnn  das  Chlor  mit  der  beifj^omengten  Salzsäure  dnrcb 
einen  Tbui^m  nach  der  Constniction  von  A-  und  I\  Buisine,  der 
mit  bereits^  vom  Kupfer  liefreiten  Pyritabbriinden  und  der  ge- 
eigoeteo  Menge  Wasser  bescliickt  ist,  geleitet  und  dann  auf 
Chlorkalk  verarbeitet  wird,  so  wird  das  Verfuhren  rentabel,  weil 
man  Chlorkalk,  Kupfer  und  Eisenchtorid  zugleich  gewinnt  Aufser- 
dem  liat  bei  den  an^'esiellten  Liiboratorinmsversuchen  der  an- 
gewandte Aj^parai  in  24  Stunden  2iH)  bis  'J50  g  Chlor  auf  das 
Kilogramm  Abbriinde  gehefert,  d.  h.  dreimal  so  ™1  als  der  ge- 
wöhnliche Deaconproeefs  unter  gleichen  Verhältnissen,  was  aber 
noch  nicht  mafsgehend  für  die  Darstellung  im  (Trofsen  zu  sein 
braucht  t\  Lk 

A.  Dietzel  Elektrolyse  von  Legirungen  und  Erzen  i).  — 
Beschreibung  von  Apparaten  zur  continuirlichen  Ileindarstellung 
von  Metallen,  wie  Kupfer,  aus  Nitratlösungen  verschiedener  Me- 
talle. Bs. 

rl.  Charpy^J  untersuehte  den  Einflufs  der  Glühtemperatur 
auf  die  mechanischen  Eigenschaften  und  die  Structur  des  Messings. 
Das  zu  den  Versuchen  angewandte  Messing  enthielt  67  l*roc. 
Kupfer  und  33  IVoe.  Zink,  Die  Resultate  sind  aus  folgender 
Tabelle  ersichtlich: 


Glülitemperatur : 


Nicht 
geglüht 


640"^    öSd«» 


620« 


7Ü0^ 


730« 


860» 


930« 


Bruchbelastung 
Ausdehiiimg   .   . 


62 
3,8 


32 
65 


31 J    30 
67,3  I  60,8 


29,3 
64,8 


30 
62 


27,6 
59 


26,5 
56,5 


Die  Bruchbelastung  nimmt  demnach  ab  mit  steigender  Tempe- 
ratur, während  die  Ausdehnung  wächst  und  sein  Maximum  bei 
700^  erreicht,  um  dann  wieder  abzunehmen.  Mikroskopische 
tJntersucluingen  zeigten,  dafs  das  Messing  aus  zwei  Legirungen 
liesteht;  die  erwalmten  Aenderungen  beruhen  auf  der  Umlagerung 
dieser  Legirungen  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Ct\ 

G.  Büchner.  Färben  von  Messing-).  —  Während  man  durch 
Behandlung  von  Messing  mit  ammoni:ikaHscher  Lösuug  von  Kupfer- 
carlx>nat  eine  Schwarzfärbuug   des  Messings  erzielt,  erhält  man 


*)  Zeitflclir.  angew.  Cheni.  1893,  R  435.  *^  *)  Compt.   reod.  116,   1131. 
—  ■)  Ref.:  Chem,  (^eutr.  ö4.  I,  183  und  B.  J.  Gw.  24,  543. 
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mittelst  einer  Lösung  von  1  Thl.  essigsaurem  Kupfer  in  2  Thln. 
Ammonniak  vom  spec.  Gew.  0,96  braune  Farbentöne,  welche  sich 
durch  geeignete  Behandlung  mit  Salzsäure  beliebig  hellcg:  machen 
lassen  und  an  die  Töne  der  japanischen  Bronzen  eriiviern.     H. 

K.  B.  Lehmann.  Die  vielumstrittene  Frage  über  die  toxiko- 
logische Bedeutung  des  Kupfers^).  —  Bekanntlich  enthalten  Ge- 
treide, Mehl,  Brod,  Bohnen,  Linsen,  Cacao,  Ochsenfleisch,  Rinds- 
leber, Hammelleber  und  Nieren  verschiedener  Thiere  Spuren  von 
Kupfer.  Bei  regelmäXsigem  Genufs  kleiner  Mengen  von  Kupfer 
ist  der  Kupfergehalt  des  Urins  nicht  vermehrt,  das  Kupfer  scheint 
von  der  Leber  zurückgehalten  zu  werden.  Zur  Grünfärbung  von 
Obst  und  Gemüsen  genügen  25  mg  Kupfer  pro  Kilogramm.  In 
unvorsichtig  mit  Kupfersalzen  gefärbten  Vegetabilien  kann  der 
Kupfergehalt  pro  Kilogramm  bis  auf  270  mg  steigen,  ohne  dals 
dies  durch  den  Geschmack  besonders  auffällt  Nach  Lehmann'» 
Versuchen  werden  kleine  Kupfermengen  selbst  bei  fortgesetztem 
Genufs  ohne  jede  Beschwerde  vertragen.  Gaben  von  Kupfersalzen^ 
welche  dem  Körper  mit  den  Speisen  etwa  100  mg  Kupfer  zuführen, 
bringen  leichte  Gesundheitsstörungen  hervor.  Maynhofer  be- 
antragt, es  sei  auf  Grund  der  bisherigen  Erfahrungen  ein  Gehalt 
von  25  mg  Kupfer  in  1  kg  Conserven  als  der  Gesundheit  nicht 
schädlich  zu  betrachten.  Ld. 

Edward  J.  Rüssel.  Preparation  of  cuprous  oxide*).  —  Der 
Verfasser  hat  folgende  Modification  der  Darstellung  von  Kupfer- 
oxydul als  die  beste  erprobt:  Man  löst  Kupfervitriol  und  Kochsalz 
zur  Sättigung  und  leitet  schweflige  Säure  bis  zur  Sättigung  ein. 
Diese  vertreibt  man  dann  wieder  durch  Erhitzen  und  setzt  zu  der 
farblosen  oder  schwach  grünen,  heifsen  Lösung  feste  Soda.  Es 
fällt  schön  rothes  Oxydul,  welches  sich  rasch  absetzt  und  leicht 
auszuwaschen  ist.  Je  schneller  gearbeitet  wird,  desto  reiner  ist 
das  Präparat.  v,  Lb. 

Ed.  Hirschsohn,  lieber  Kupferoxyd  3). —  Ein  aus  Kupfernitrat 
durch  Glühen  dargestelltes  Oxyd  ist  ein  sammetartiges,  schwarzes 
Pulver,  welches,  mit  Coloplionium  in  Petroläther  gelöst,  keine  Fär- 
bung zeigt.  Durch  Kochen  von  Kupfersulfatlösung  mit  Kalilauge 
erhaltenes  Oxyd  färbt  die  Colophoniumlösung  grün.  Das  aus 
Carbonat  gewonnene  Oxyd  färbt  die  Colophoniumlösung  ebenfalls 
nicht,  wenn  die  Kupfersulfatlösung  bei  der  Herstellung  der  Car- 
bonate  zur  Natriumcarbonatlösung  zugegossen  wird.    Dieses  kann 


')  ZeitBchr.  anal.  Chem.  32 ,   519—520.  —  «)  Chem.  News  68,  308.  — 
»)    RusB.  ZeitBchr.  Pharm.  32,  705—708. 
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zur  Prüfung  der  Kupferoxyde  des  Handels  auf  ihre  Herstellungs- 
iveise  benutzt  werden.  v,  Lb. 

B.  Kos  mann.  Ueber  die  Entwässerung  des  Kupferhydroxydes 
und  seiner  basischen  Salze.  Besprechung  der  Abhandlung  von 
Prof.  Spring  und  Lucion i).  —  Der  Verfasser  polemisirt  gegen 
Spring  und  Lucion  auf  Grund  seiner  thermochemischen  An- 
schauungen, welche  Formeln,  wieH-Cu(0H)8,  in  die  Betrachtungen 
hineinziehen.  Die  Abhandlung  läXst  sich  im  Auszuge  nicht  wieder- 
geben, da  sie  bei  der  ohnehin  schon  durch  häufige  Verweise  auf 
frühere  Abhandlungen  des  Verfassers  sehr  gedrängten  Form  des 
Originales  ganz  unverständlich  werden  würde.  v,  Lb. 

E.  Lenoble.  Note  sur  une  reaction  de  sels  cuivriques.  2).  — 
Versetzt  man  eine  Kupfersalzlösung  mit  Kaliumquecksilberjodid, 
80  entsteht  ein  schön  rother  Niederschlag  unter  Freiwerden  von 
Jod,  aus  welchem  sich  das  Jodquecksilber  mit  Jodkaliumlösung 
nicht  auswaschen  läfst.  Der  Verfasser  nimmt  daher  folgende 
Reactionen  an: 

Cu.SO,  +  IIgK2J3  =  Cu,Hg,J,  +  J  4-  SO,.        V.  Lb, 

Das  L.  G.  Dyes3)  in  Bremen  durch  D.  R.-P.  Nr.  53  782  und 
Zusatz-Patent  Nr.  64601  patentirte  Verfahren  der  Reduction  des 
in  der  Anodenflüssigkeit  elektrolytisch  erzeugten  Kupferchlorids 
zu  Kupferchlorür  ist  laut  D.  R.-P.  Nr.  65482  vom  6.  Mai  1891 
dahin  abgeändert,  dafs  diese  Reduction  durch  Behandeln  der 
Lösung  mit  Eisenoxydul  bezw.  Eisenoxydulcarbonat,  welche  Ver- 
bindungen auch  in  der  Lösung  selbst  erzeugt  werden  können,  oder 
durch  schweflige  Säure  bewirkt  wird.  Wt. 

H.  L.  Wells  u.  L.  C.  Dupee.  Ueber  Cäsiumkupferchlorid*). 
—  Lidem  zu  einer  Lösung  von  50  g  Cäsiumchlorid  3  bis  5  g 
Kupferchlorid  auf  einmal  zugegeben  wurden,  indem  man  dann 
auch  umgekehrt  von  einer  Lösung  von  50  g  Kupferchlorid  aus- 
ging und  auch  zuweilen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  arbeitete, 
wurden  folgende  sehr  schön  krystallisirende  Salze  erhalten: 
CsgCuCU  von  glänzend  gelber  Farbe;  blaugrünes  CS2CUCI4.2H2O; 
braunes  Cs3CuaCl7.2H2  0;  CsCuClg  von  granatrother  Färbung. 
Davon  steht  Cs^  Cug  CI7 . 2 II2  0  durch  seine  Zusammensetzung  unter 
den  Doppelhaloiden  der  Alkalimetalle  mit  zweibasischen  Elementen 
vereinzelt  da.  v,  Lb. 

H.  L.  Wells.    Ueber  Cäsiumkupf erchlorüre s).  —  Beim  Er- 


0  Zeitschr.  anorg.  Ghem.  3,  371—376.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9, 
137—138.  —  *)  Ber.  26,  109  (Ref.).  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  300—303. 
—  *)  Daselbst,  S.  306—303. 
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hitzen  einer  Lösung  von  Cäsium-  und  Kupferchlorid  mit  Kupfer- 
draht und  Salzsäure,  welche  die  Bildung  basischer  Salze  ver- 
hindern sollte,  wurden  folgende  Verbindungen  erhalten:  Sehr 
dünne,  weifse  Prismen,  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  von  der  Formel 
CsCuaCls;  farblose,  rechtwinkelige  Tafeln  oder  leistenförmige 
Krystalle  von  der  Formel  CsgCujClj;  blafsgelbe,  matte  Prismen 
von  der  Formel  Csj  Cu  CI4  -|-  ^2  0-  Wegen  des  Mangels  an  Ueber- 
einstimmung  mit  diesen  Typen  bez^veifelt  der  Verfasser  die 
Reinheit  der  bisher  dargestellten  Cuproalkalihaloide.  Mit  dem 
Remsen 'sehen  Gesetz  stimmen  diese   drei  Salze  nicht  überein. 

V.  U. 

H.  L.  Wells  und  P.  T.  Waiden.  Ueber  Cäsiumkupfer- 
bromide').  —  Nach  den  früheren  Methoden  wurden  die  beiden 
Bromverbindungen,  Cs^CuBr^,  in  grünschwarzen,  orthorhombischen 
Krystallen,  und  CsCuBrg  in  kurzen,  an  den  Enden  zusammen- 
gewachsenen, hexagonalen,  schwarzen  Krystallen  mit  bronzefarbigem 
Reflex,  erhalten.  Entgegen  den  Erfahnmgen  von  Remsen,  dals 
die  Neigung,  krystallwasserhaltige  Doppelsalze  zu  bilden,  mit  dem 
Atomgewicht  des  Halogens  zunimmt,  wurden  keine  wasserhaltigen 
Kupfercäsiumhaloide  gefunden.  v,  Lb, 

J.  Dupont  et  H.  Jansen.  Sur  l'oxybromure  de  cuivre  ana- 
logue  ä  l'atacamite  ^).  —  Um  das  dem  Atakamit  analoge  Kupfer- 
oxybromür  in  einer  Form  zu  erhalten,  welche  die  Feststellung  der 
krystallographischen  Eigenschaften  gestattet,  wurde  Kupferoxyd 
mit  einer  Losung  von  Kupferbromid  im  Einschmelzrohre  auf  200<> 
erhitzt.  Die  Reaction  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter  Wärme- 
entwickelung. Das  Resultat  war  ungünstig.  Ein  besseres  Resultat 
wurde  erhalten  bei  der  Erhitzung  einer  neutralen  Kupferbromür- 
lösung  auf  2250.  Es  wurden  grüne  Krystalle  vom  spec.  Gew.  4,39 
erhalten.  Sie  sind  orthorhombiscli  wie  Atakamit.  Deraelbe  wurde 
auch  auf  diese  Weise  scliön  krystallisirt  erhalten.  v,  Lb, 

Bogdan.  Sur  un  seleniate  basique  de  cuivre  cristallise  et 
un  compose  analogue  de  cobalt  3).  —  Der  Verfasser  arbeitet  nach 
der  Methode,  welche  Friedel*)  für  Sulfate  angewendet  hat.  In 
einem  Einschmelzrohre  werden  die  neutralen  selensauren  Salze 
in  wässeriger  Lösimg  10  bis  12  Stunden  auf  100<^  erhitzt  Ea 
wurde  ein  Kupfersalz  in  uumefsbareu,  kleinen,  sehr  schönen  pris- 
matischen Krystallen  von  smaragdgrüner  Farbe  erhalten,  welche 
sich   nicht  in  Wasser,   wohl   aber  in  Säure   lösten  und  bei  250* 


»)    Zeitschr.   anorg.  Cheiii.  5,    304—305.    —    «)    Bull.  soc.  chim.   [3]    9,. 
193—195.  —  *)  Daselbst,  S.  584—580.  —  *)  These  de  doctorat,  Paris  1886. 
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sich    unter    Abscheidung    von    Selen    als    röthlicher   Hauch    am 
Probirröhrchen  zersetzten.    Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel: 

SeO, 
'^9>Cu  +  3U,0, 


SeO, 


welcher  jedoch  der  Umstand  entgegensteht,  dafs  das  Salz  bei 
210®  noch  kein  Wasser  verliert.  Ein  rothes,  sich  sonst  ebenso 
verhaltendes  Kobaltsalz  hat  nach  der  Analyse  die  Formel: 

SeO, 
0>Co 


SeOj 
SeOjj 


^0>Co 


^CoOH  i\  Lh, 

Paul  Sabatier  et  J.B.  Senderens.  Sur  le  cuivre  nitre  i).  — . 
Beim  Ueberleiten  von  Stickstoff dioxyd  über  Kupfer,  dargestellt 
durch  Reduction  von.  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
oxyd,  entsteht  eine  Verbindung  CuNOa,  welche  sich  in  der  Hitze 
oder  durch  Wasser  zersetzt.  Die  Analysen  stimmen  gut  zu  obiger 
Formel.  In  der  Kälte  wirkt  Wasserstoff  nicht  ein,  bei  180<*  aber 
unter  Reduction  des  Stickstoffdioxyds;  Kohlenoxyd  treibt  das 
Stickstoffdioxyd  auch  erst  in  der  Wärme  aus;  schweflige  Säure, 
Chlor  oder  Schwefelwasserstoff  reagiren  in  der  Kälte.  Trockenes 
Ammoniakgas  reagirt  in  der  Kälte  erst  allmählich  unter  Ent- 
wickelung  weifser  Nebel  von  Ammoniumnitrit  und  -nitrat,  bis  die 
Masse  plötzlich  zu  glühen  anfängt,  unter  heftiger  Reaction.    v,  Lb, 

A.  G  rang  er.  Sur  le  phosphure  cuivreux^).  —  Wenn  man 
rothen  Phosphor  mit  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Kupfer- 
phosphit  im  Rohre  auf  130^  sechs  Stunden  erhitzt,  das  Product 
rasch  mit  Ammoniakwasser  wäscht  und  dann  im  Vacuum  trocknet, 
so  bekommt  man  Kupferphosphid  von  der  Formel  CujPg,  frei  von 
metallischem  Kupfer.  Dasselbe  wird  von  Chlor  und  Brom  in  der 
Kälte  angegriffen,  von  Säuren  leicht  gelöst;  mit  Kaliumchlorat 
gemengt,  explodirt  es  durch  Schlagen  mit  einem  Hammer.  An 
der  Luft  löst  es  sich  in  Ammoniak,  indem  es  sich  zu  Kupfer- 
phosphat und  -phosphit  oxydirt.  v,  Lb, 


*)  Compt.  rend.  116,  756-758.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  661—663. 
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Silber,  Quecksilber. 

L.  G.  Dyes  in  Bremen.  Elektrolytische  Zugutemachung  vou 
Erzen  und  Hüttenproducten,  welche  Silber  und  andere  Metalle 
enthalten!).  D.  R-P.  Nr.  64601.  Zusatzpatent  zu  Nr.  53782  Ton 
1888.  —  Das  ursprüngliche  Verfahren  wird  durch  Einfühning 
von  Eisen-  resp.  Schwefeleisenanoden  abgeändert,  das  gebildete 
Eisenchlorid  wird  zum  Auslaugen  silber-  und  kupferhaltiger  Erze 
benutzt  und  das  Eisen  nach  der  Reduction  ausgefällt  Bs. 

H.  A.  Pen  rose.  Improvements  in  the  Treatment  of  Silyer- 
ores  containing  Zinc  and  Goldores  containing  Zinc*).  Engl.  Fat. 
Nr.  7832  von  1892.  —  Die  Verbesserung  besteht  darin,  dals  man 
4  Thle.  des  Erzes  mit  1  Thl.  gepulvertem  Anthracit  in  einem 
Revolverofen  langsam  zu  heller  Rothgluth  erhitzt  und  dann  fort- 
fälirt  wie  immer.  Die  Verluste  an  Edelmetall  sollen  auf  diese 
Weise  gemindert  werden.  Ldt 

J.  David.  Improvements  in  Extracting  Silver  and  certain 
Base  Metals  from  Ores  or  Compounds  containing  the  same'). 
Engl.  Pat.  Nr.  12492  von  1892.  —  Erze,  welche  Silber,  Kupfer, 
Zink,  Blei  und  Schwefel  enthalten,  werden  in  einem  geschlossenen 
Gefäfse  erhitzt,  wodui'ch  Verluste  bei  der  folgenden  Galcininmg 
vermieden  werden.  Nach  dem  Calciniren  wird  erst  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  dann  mit  essigsaurem  Kalk  ausgezogen.  Durch 
Mischen  der  beiden  Extracte  wii'd  Silber  und  Blei  niedergeschlagen, 
die  jnan  auf  gewöhnlichem  Wege  reinigt,  während  Kupfer  aus 
der  Lösung  durch  Zink  niedergesclilagen  wird.  Dann  wird  mit 
Ammouiakwasser  neutralisirt  und  das  Zink  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt.  Ldt. 

Hünicke.  Gewinnung  von  Bleiglätte  und  Silber  oder  silber- 
reichem Blei  aus  silberhaltigem  Blei  in  einem  basisch  ausgefüt- 
terten Gefäfse  mittelst  Durchblasens  von  Luft  ^).  D.  R.-P.  Nr.  64472. 
—  Das  silberhaltige  Blei  wird  zum  Schmelzen  gebracht  und  dann  in 
einem  kippbaren,  basisch  ausgefütterten  Gefäfse  (Converter)  mittelst 
Luft  oder  Sauerstoff,  die  durch  am  Boden  des  Gefäfses  befindliche 
Düsen  zugeführt  werden,  oxydirt.  Die  Reactionswärme  ist  aus- 
reichend, um  nicht  nur  das  Blei,  sondern  auch  die  Bleiglätte  wäh- 
rend des  Processes  flüssig  zu  erhalten.  Die  durch  den  Prefswind 
in  die  Glätte  hineingetriebenen  Metalltheilchen  werden  hierdurch 
leiclit  in  die  Hauptmetallmasse  zuiücksinken  können.  Cr. 


»)  Ber.  26,  64.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  522.  —  »)  Daselbst,  S.  523. 
*)  Ref.:  Ber.  26,  108. 
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Roelsler-Edelmann's  Procefs  für  Eutsilbening  von  Blei 
durch  Aluminium  und  Zink  i)  beruht  auf  der  Auweiidimg  einer 
Aluminium -Zinklegirung  und  bietet  dem  früheren  Procefs  der 
Entsilberuug  durch  Zink  allein  «i^egenüber  bedeuteude  Vortheile. 
Die  Legirung  zeigt  geringe  Neigung  zur  OxydatioTi  und  bleibt 
glänzend,  selbst  bei  Iiothglühbitze ;  das  mit  ilieser  Legirung  be- 
handelte Blei  bleibt  ebenfalls  beinahe  metallglänzeod,  Blei, 
welches  0,5  bis  1  Proc.  Silber  enthält,  kann  in  einer  Operation 
bis  auf  0,0004  Proo,  Silber  entsilbert  wer<1en,  Cr. 

Ueber  die  Silberindustrie  in  der  Republik  Honduras  hielt 
Hüttenmeister  Ritter  =*)  im  ( Jberschlesischen  Bezirksverein  einen 
Vortrag.  WesentUcb  werden  dort  zur  Abscheidung  des  Silhei^ 
der  Patioprocels ,  der  Washoeprocefs  und  die  Chlorirung,  ver- 
bunden mit  Pfannen-  oder  Fässeramalgaraation,  verwendet  In 
den  letzten  zehn  »fahren  hat  die  Silberindustrie  in  Honduras  einen 
wesentlichen  Aufschwung  genommen.  Cr, 

Legirungen  von  Blei  und  Silber^),  die  1870  erzeugt  wnirden, 
zeigten  sich  nach  dem  Verlauf  von  20  riahren  in  eine  spröde, 
aschgraue,  erdige  Masse  venvandelt,  die  au  der  Bruch  flache  eine 
röthlichgelbe  Farbe  zeigte  und  sich  im  Achatmürser  zu  einem 
schrautziggelben  Pulver  zerreiben  liefs,  das  unter  dem  Mikroskop 
keine  metallische  Bestandtheile  zu  erkennen  gab;  die  Verunderong 
ist  durch  Oxydation  des  Bleies  bewirkt,  Legirungen  von  Zion  und 
Silber  blieben  in  20  Jahren  vollkommen  unverändert.  Cr, 

Carey  Lea.  Bemerkungen  über  Sil  her  ^).  - —  Unter  günstigen 
Bedingungen  wird  Silber  von  Ammoniak  aufgenommen;  fein  ver- 
theiltes  Silber,  welches  durch  Reduction  von  Silbernitrat  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Milchzucker  gewonnen  worden  war,  wurde 
mit  Ammoniak  nnter  Luftzutritt  behandelt  und  ging  dabei  in 
Lösung,  während  ohne  Luftzutritt  keine  Losung  entstand;  jeden- 
falls gingen  nur  Spuren  von  Silber  in  Lösung;  auch  Silber,  welches 
durch  Reduction  von  dem  Chlorid  durch  Cadmium  und  Salzsäure 
erhalten  worden  war,  verhielt  sich  in  der  erwähnten  Weise,  — 
Fast  jede  Silberart  ist,  wenn  man  für  feine  Vertlieilung  Sorge 
trägt,  in  Schwefelsäure  löslich,  die  mit  der  vier-  und  fünffachen 
Wassermenge  verdünnt  ist;  mit  verdiinnteren  Säuren  wirken  ver- 
schiedene Silbervarietäten  sehr  vei^chieden;  von  dem  durch  Milch- 
zucker reducirten  Silber  wird  eine  deutliche  Spur  durch  eine  mit 
100  VoL  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  gelost,  wälu'end  von  dem 


»)  Cliem.  Soc.  IncL  J.  i:i,  837,  —  *)  Zeitaclir,  angcw.  Chera,  1893,  S.  98.  -^ 
')  Daaelbst,  S.  182.  —  *)  Zeitaclir.  anorg.  Chem.  3,  löO. 

JahrMber.  f.  Chein.  u.  b.  w.  FtLr  18M ,  flO 
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durch  Cadmiinn  reducirteo  Silber  nichts  gelöst  wird.  Salpeter- 
säure vooi  spec.  Gew.  t,40»  ^iif  das  zehnfache  Vohimen  verdünnt 
nahm  nur  geringe  Mengen  Silber  auf.  Salzsäure  vom  spec.  Gew. 
1,20  war  gänzlich  ohne  Wirkung;  auch  Essigsäure  wirkte  gar 
nicht  ein.  Während  uietallisches  Silber  nicht  Kupferoitrat  redu- 
cirt,  wird  Kupferchlorid  dadiiixh  leicht  unter  Bildung  von  purpur- 
rothem  Photochlorid  umgewandelt;  ans  Sublimat  nimmt  Silbei 
Chlor  auf,  indem  Calomel  gebildet  wird.  Fein  vertheiltes  Silber 
reducirt  langsam  eine  neutrale  Pennanganatlüsung,  Silbernitrat 
wird  durch  Ferrosulfat  unter  Bildung  von  Ferrisulfat  reducirt, 
während  umgekehrt  Silberpulver  Ferrisulfat  reducirt.  Eisenalaun 
löst  sehr  leicht  Silberpulver.  Silberoxyd  fällt  zuletzt  alles  Eisen 
aus  Ferrosulfat;  dabei  wird  ein  schwarzer  Körper,  Ag4  0  .  2FeO 
.  Fe2  0,,  gebildet,  welcher  früher  von  H.  Rose  beschrieben  wor- 
den ist  Cr. 

C.  Barns  und  E.  A.  Schneider  i)  haben  ihre  frühere  Unter- 
suchung 2)  über  das  Verbalten  des  festen  colloidalen  Silbei*s  gegen 
den  elektrischen  Strom  mit  reinerem  Material  wiederholt,  um  die 
Abweichungen  ihrer  früheren  Resultate  von  denen  Oberbeck's 
juifzuklären.  Dabei  fanden  sie  ihre  früheren  Angaben  bestätigt 
und  halten  daher  ihre  Ansicht  aufrecht,  dafs  das  coUoidale  Silber 
auch  im  festen  Zustande  den  Strom  nitjht  leitet  Dafs  bei  den 
Vei^ucheu  doch  noch  eine  Leitfähigkeit  der  erzeugten  Silber- 
spiegel  heobachtet  wird,  rührt  her  von  den  nicht  zu  vermeidenden 
leitenden  Verunreinigungen  der  Silberlösungen,  sowie  von  einer 
experimentell  nachweisbaren,  heim  Eintrocknen  der  Lösungen 
erfolgenden  theilweisen  Umwandlung  des  colloidaleu  Silbers  in 
gewöhnliches  leiteudes.  Die  erhaltenen  Präparate  schienen  gar 
nicht  oder  doch  nur  wenig  cohäreut  zu  sein.  Bezüglich  der  Natui* 
des  colloidalen  Silbers  halten  sie  au  ihrer  Ansicht  fest,  dafs  das- 
selbe keine  allotrope  Moditication  darstellt,  sondern  aus  aulser- 
ordentlich  fein  vertheilten  Körperchen  normalen  Silbers  besteht.  — 
Dem  gegenüber  betonte  A.  Oberbecks),  dafs  die  von  ihm  unter- 
suchten Silberpräparate,  obgleich  sie  sicherlich  kein  nonoales 
Silber  waren,  doch  zum  Theil  sogar  recht  gut  leiteten  und  dabei 
Silberspiegel  ergaben ,  die  anscheinend  vollkommen  cohärent 
waren.  TFy. 

H,  Lüdtke.  Ueber  die  Eigenschaften  verschiedener  Silber- 
modificationen -*).  —  Weil   die  Silberspiegel  eiuen  gröfseren  elek> 


»)  ADti.Phyi.  [2]  48,  327—337.  ^  *)  JB.  f.  1891,  8.  190.  —  •)  Ann.  Phy«. 
48,  745-74«.  —  *)  Daselbst  50,  678«G95. 
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isdieii  Leitungswiderstand  haben,  als  ihren  Dimensionen  eigentlich 
entsprechen  würde,  und  weil  dei-selbe  schnell  so  weit  vermindert 
wird,  bis  er  den  für  gewöhnliches  Silber  anzunehmenden  Werth 
erreicht,  so  schlofs  Oho rb eck,  dafs  auch  das  Spiegelsilber  eine 
ailotrope  Sübei-moditicatiun  darstelle,  Lüdtke  hat  diese  Ver- 
muthung  durch  seine  rntersiicliung  bestätigt  gefunden.  Bei  allen 
Ton  ilim  untersuchten  Silherspiegeln  nahm  der  Leitungswiderstand 
schnell  ab,  und  zwar  in  verschiedenem  Mafse,  je  nach  der  Art 
der  Herstellung  des  Spiegels,  lliysikalisclie  Einflüsse,  wie  Wärme, 
Liift,  Reibung  imd  Druck,  vermeliren  die  Leitfähigkeit  erheblich, 
ebenso  die  Einwirkung  von  Chemikalien,  besonders  der  Haloid- 
Balze.  Silbersülzlösungen  waren,  wie  übrigens  auch  beim  aUo* 
tropeii  Silber,  ohne  Einllufs.  Der  directe  Nachweis,  dafs  sich  das 
Spiegelsilber  in  seiner  chemischen  Natur  vom  gewöhnlichen  Silber 
nnterscheidet,  konnte  in  der  Weise  erbracht  werden,  dafs  eine 
galvanische  Zelle  der  Form  Spiegelsilber  |  Elektrolyt  |  gewöhn- 
liches Silber  zusammengestellt  wurde.  Als  Elektrolyten  kamen 
verdünnte  Säuren  und  Salzlösungen  zur  Verwendung.  Der  Strom 
verlief  so,  dafs  das  Spiegelsilber  positiver  Pol  war,  und  zwar  mit 
alUnäldich  abnehmender  elektromotorischer  Kraft  (0,1  Volt  und 
weniger),  im  gleichen  Mafse,  wie  die  Umwandlung  des  Silbers  vor 
sich  ging.  Solche  Spiegel,  die  schon  durch  andere  Einflüsse  in 
normales  Silber  übergeführt  waren,  ergaben  niitürlich  keine  elektro- 
motorischen Kräfte.  Lüdtke  schliefst  aus  alledem,  dafs  in  den 
ersten  Stadien  das  Spiegel silber  nicht  gewöhnliches  Silber  dar- 
stellt, sondern  eine  ailotrope  Modihcation  desselben,  und  zwar 
eine  dem  l)ekannten  amorphen  Silber  sehr  nahe  stehende,  wenn 
nicht  mit  ihm  identische,  Ü. 

IL  N.  War  reu.  Die  Einwirkung  von  Silicium  auf  Gold,  Silber, 
Platin  und  Quecksilber  i).  —  Phitiu  vereinigt  sich  sowohl  mit 
nascirendem  Silicium,  als  auch  mit  krystallisirtera  bezw.  amorphem 
Silicium  beim  Erhitzen  auf  starke  Rothgluth  unter  einer  Decke 
von  Kieselfiuorkalium.  Das  entstehende  Silicium platin  ist  bei 
einem  Gehalt  von  10  Proc.  Silicium  spröde,  krystalliüisch  und 
wenig  löslich  in  Säuren.  Gold  und  Silber  nehmen  nur  nasciren- 
des  Silicium  auf,  wenn  man  sie  mit  Natrium  und  Kieselfluor- 
kalium schmilzt  Siliciumsilber  mit  5  Proc.  Sihcium  ist  sein* 
spröde  und  in  der  Farbe  einer  silberreichen  Goldlegirung  ähnlich. 
Siliciumamies  Silber,  das  durch  Zusammensclinielzen  der  genannten 
Legirung  mit  reinem  Silber  erhalten  werden  kann,  verbindet  sich 


»)  Ref.  Chem.  Centr.  64,  IL  256  nach  Chem.  Newa  67,  303^304. 
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auch  mit  krystallinischem  Silicium  zu  einer  röthlichen,  dem 
Mangan  ähnlichen  Verbindung  von  10  Proc.  Silicium.  Die  letztere 
wird  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  zersetzt  Gold  verhält 
sich  ähnlich  dem  Silber.  Quecksilber  nimmt  wenig  Silicium  auf, 
wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Fluorsilicium  unter  Be- 
nutzung einer  Quecksilberkathode  elektrolysirt  Beim  Abdestil- 
liren  des  Quecksilbers  hinterbleibt  das  Silicium  in  amorpher 
Form.  H, 

Carey  Lea.  Bemerkungen  über  Silberchlorid  ^).  —  Der 
Umstand,  dafs  auf  220*^  erwärmtes  Silberchlorid  sich  nicht  mehr 
im  Lichte  schwärzt'),  wird  dadurch  erklärt,  dafs  das  Chlorid  bei 
dem  Erhitzen  vollkommen  entwässert  worden  ist;  die  Gegenwart 
von  Wasser  ist  nöthig,  um  das  durch-  die  Reaction  abgespaltene 
Chlor  aufzunehmen ;  auch  andere  Substanzen,  die  Chlor  aufnehmen, 
können  an  Stelle  des  Wassers  treten:  so  wird  geschmolzenes  Chlor- 
silber, wenn  es  in  Petroleum  getaucht  und  dem  Lichte  ausgesetzt 
wird,  sofort  angegriffen.  Das  Chlorsilber  geht  demilach  bei 
höherer  Temperatur  nicht,  wie  von  Acworth  angenommen,  in 
einen  allotropen  Zustand  über.  Cr. 

Chapman  Jones.  On  the  product  of  the  action  of  mer- 
curic  Chlorid  upon  metallic  silver^).  —  Um  zu  entscheiden,  was 
entsteht,  wenn  Quecksilberchlorid  auf  entwickelte  photographische 
Platten  einwirkt,  läfst  der  Verfasser  Sublimatlösung  auf  ver- 
schiedene Art  auf  fein  vertheiltes  Silber  einwirken.  Schliefslich 
findet  er  es  am  besten,  Silber,  welches  durch  Reductionswirkung 
gefällt  ist,  mit  wenig  Wasser  und  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Mercurichlorid  zu  einer  Paste  in  der  Reibschale  zu  verreiben  und 
drei  oder  vier  Wochen  unter  öfterem  Durchreiben  stehen  zu  lassen, 
dann  12  bis  20  Stunden  auf  einem  Wasserbade  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben  zu  kochen  und  darauf  durch  Decantiren  mit 
viel  Wasser  zu  reinigen.  Auf  Grund  der  angestellten  Reactionen 
neigt  der  Verfasser  zu  der  Ansicht,  dafs  er  es  mit  einem  Doppel- 
salz, AgCl.HgCl,  zu  thun  hat.  Denn  wenn  dieses  nach  folgen- 
den Gleichungen  in  Mercurichlorid  und  Metall  zerfallen  kann: 

I.  HpAgCl,     =Ag     +         +  +HgCl„ 

II.  2HgAgCl,  =  +  Hg  +  2AgCl  +  HgCl„ 

III.  3IIgAgCU  =  Ag     +  Hg  +  2AgCl  +  2HgCl„ 

IV.  4HgAgCl,  =  2  Ag  +  Hg  +  2AgCl  +  3HgCl„ 


M  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  184.  —  *)  Acworth,  Wiedem.  Ann.  1890, 
Ref.,   518.  —   «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  983—988. 
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dann  reagirt  auf  das  Salz  nach  Gleichung  I.  Silbercyankalium, 
indem  es  alles  Silber  herauslöst,  nach  IL  Salzsäure,  indem  sie 
Silberchlorid  und  Sublimat  löst  und  Quecksilber  zurückläfst,  nach 
III.  Alkalichlorid,  Thiosulfat  und  Cyankalium,  indem  es  ein  Drittel 
jedes  Metalles  zurückläXst  und  das  übrige  löst,  nach  IV.  Natrixmi- 
sulfit,  indem  es  das  halbe  Silber  und  ein  Drittel  Quecksilber  un- 
gelöst zurückläfst  und  den  Rest  löst.  v.  Lb. 

U.  Antoni  e  G.  Turi.  Azione  del  chloruro  mercuroso  sul 
chloruro  argentico  in  presenza  di  ammoniaca^).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  ein  Geraisch  von  Quecksilberchlorür 
und  Silberchlorid  geht  das  Silber  in  Lösung  und  läfst  einen 
schwarzen  Niederschlag  zurück,  welcher  nach  Pesci  NHg^Cl 
.  NH4CI  -f-  xHg  ist.  Das  in  diesem  Niederschlag  stets  ein- 
geschlossene Silber  wird  als  metallisches  gekennzeichnet,  welches 
durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Quecksilbers  auf  das  Chlor- 
silber je  nach  dem  Mischungsverhältnifs  der  Salze  und  der  Ver- 
suchsdauer in  verschiedener  Menge  entsteht  v,  Lb, 

Lee  K.  Franke L  Gelatinous  silvercyanide  2).  —  Beim  Aus- 
kochen der  Schmelze  von  Silberchlorid  und  Cyankalium  mit  Wasser 
und  Stehenlassen  des  Filtrates  schied  sich  eine  gelatinöse,  in 
Ammoniak  lösliche  und  durch  Salpetersäure  wieder  fällbare  Masse 
aus,  welche  5  Proc.  Silber  zu  wenig  giebt,  wenn  man  die  Zusammen- 
setzung AgCN  annimmt.  Die  Wiederholung  des  Vei-suches  gelang 
nicht.  V,  Lb. 

Roux.  Reduction  von  Silbernitrat  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  s).  —  Eine  hermetisch  verschlossene  Flasche,  welche  Tinte 
zum  Wäschezeichnen  enthielt,  explodirte  freiwillig  und  veranlafste 
dadurch  folgende  Untersuchung.  Eine  ganz  neutrale  Silbernitrat- 
lösung wurde  in  einer  verschlossenen  Flasche,  welche  die  Vor- 
richtung zum  Auffangen  und  Messen  eines  etwa  entwickelten 
Gases  besafs,  dem  Lichte  ausgesetzt.  Durch  Analyse  wurde  fest- 
gestellt, dafs  eine  Reaction  nach  folgender  Gleichung  eingetreten 
war: 

2AgN0,  =  2Ag  +  N,0,  +  0 
N,0,  +  H,0  =  2 II  NO,. 

Da  die  meisten  solcher  Tinten  Soda  und  Ammoniak  in  genügen- 
der Menge  enthalten,  damit  das  gebildete  Silbercarbonat  sich  löst, 
so  tritt,  wenn  Ammoniak  nicht  im  Ueberschufs  vorhanden  ist, 
durch  die  in  Folge  obiger  Reaction  gebildete  Salpetersäure  Kohlen- 


')  Gazz.  chim.  ital.  23,  II.  231—237.  —  ^)  J.  Frankl.  Inst.  156,  157—158. 
—  ')  Chemikerzeit.  17,  Rep.  142. 
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säureeutwiekeluug  ein,  die  dann  eine  solche  Explosion  herbei- 
führen kann.  i\  Lb, 

W,  Hampe.  Ueher  das  Verhalten  von  Silber  gegen  HaU>- 
aehwefelöilberi).  —  Schmikt  man  Halhsdiwefelsilber  mit  5-  bis 
lOproc.  Silljerfeilspänen  im  Kohlenoxydstrom  in  einem  Porcellan- 
Schiffchen,  öo  linden  sich  nach  dem  Erstarren  Kryatalle  von  Silber 
auf  der  Schmelze,  weslialh  dem  flüssigen  Halbschwefelsilber  I^sungs- 
vermogen  gegenüber  Silber  zugeschrieben  wird,  r.  Lb. 

Georg  Staats,  lieber  den  Einflufs  der  Reibungselektricität 
auf  die  Amalgambihlnng^).  —  Es  wurde  die  Menge  (Quecksilber 
bestimmt,  welche  eine  Silberscheibe  beim  Eintauclien  in  Queck- 
sillier  unFnalnn,  wobei  bei  einer  Versuchsreihe  der  Funkenstrom 
einer  Influenzmaschine  durch  die  Metalle  bindurcbgeschickt  wurde. 
Es  ergab  sirh:  ohne  Elektricität  23,07  l'roc,  mit  Elektricität 
l%m\  Proc.  Ainalgiim.  H. 

G.  Patein.  Versuche  über  das  rothe  yuecksilberoxyd *).  — 
Durch  Behandeln  des  ganz  fein  vertbeilteu  (^fuecksilberoxyds  mit 
verdünnter  Salzsäure  beiveist  der  Verfasser,  daTs  die  beim  Zer- 
reiben bei  Handelsproductt^n  eintretende  Umfärbung  in  Orange, 
Graugrün  und  Schwarzgrüu  auf  der  Bildung  von  Quecksilber- 
oxydul aus  dem  Oxyd  und  beigemengtem,  freiem  Quecksilber 
beruht  Denn  es  lost  sieb  nicht  alles  klar  auf,  sondern  ein 
scliwärzliclier  Niederschlag  und  theilweise  metallisches  (Quecksilber 
bleiben  zurück.  w  Lb. 

Leo  Vignon.  Sur  la  stabilite  et  la  conservation  des  Solu- 
tions etendues  de  sublime  *).  —  Nach  einiger  Zeit,  gewuibulich  nach 
ein  bis  drei  Tagen,  findet  man  in  Sublimatlosungen  von  der  Stürke 
1  :  1000  einen  w^eifsen  Bodensatz,  der  allmählich  zunimmt.  Die 
Abscbeidimg,  die  stets  (Juecksilben'erlust  berbeifiibi't,  fimlet  lang- 
samer statt,  wenn  die  benutzten  Gefäfse  gut  verschlossen  gehalten 
werden.  Fan  Zusatz  von  färbenden  Materien,  z.  B.  Infligocarmin, 
Fuchsin  etc.,  macht  die  Lösung  haltbarer.  Noch  besser  wirkt  ein 
Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  Alkahchlorideu.  MU 

M.  Tanret.  Sur  la  stabil ite  k  Tair  de  la  Solution  de  sublime 
corrosif  au  miÜieme  ').  —  Der  Verfasser  wendet  sich  gegen  die 
Behauptung  Vignon*s,  dafs  Quecksilberchloridlösung  (1  Proc) 
schon  nacli  <lrei  Tagen  Caloniel  abscheide,  die  er  bei  seiner 
Wiederholung  der  Versuche  nicht  bestätigt  gefunden  hat.     v.  Lb. 


^)  Chemikerzeit.  17,  II,  16Q3.  —  *)  Ber.  26,  1796—1797.  —  *}  Chem. 
Ceotr.  64,  11,  1068 j  J.  Pharui.  Chim.  [5]  28,  390-393,  —  *)  Compt  rend. 
117,  7i>3— 71)5.  —  *)  Daaolbst  S.  1081  —  1082. 
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J.  W.  Retgers.  Die  Löslichkeit  des  Qiiecksilberjodids  in 
Jodmethjlen  *).  —  Quecksilberjodid  löst  sich  io  Jodriietbyleii  in 
betiüchtlicheii  Giengen ^  wobei  in  der  Wiirme  die  juielhe  Moditicatioii 
in  grofsen  Rhombeti,  in  der  Kälte  die  rothe  in  grofseii  quadra- 
tischen Tafeln  etc.  auskrvstallisirt.  Die  rötliliche  Lösung  wird  in 
der  Hitze  tiefgelh.  Die  Lösliclikeit  des  t)[nicksilberjodids  iu  Jod- 
methyleu  l»eträgt  bei  15"  2,i>  Tble.,  bei  lOU^  16,0  1hle.,  bei  180'^ 
58  Thle.  Eiue  starke  Erhöhung  des  tipecifischeu  Gewichtes  wnrde 
jedoch  nicht  erzielt.  LtH, 

M.  Berthe lot.  Sur  la  Sublimation  des  iodures  rouge  et 
jaune  de  nierciire^).  —  Der  Verfasser  nieint,  dafs  bei  dem  Ver- 
such von  Frankenheim,  %velcber  zwischen  zwei  Glasplatten  ein 
Gemenge  von  rathem  und  gelbem  Queeksilberjotlid  so  stibliniirt 
hat,  dafs  sich  in  dem  Sublimat  l)eide  Moditicationen  vorfanden^  die 
rothe  ^ioditication  durch  niechnuisehe^  Ueberreifsen  kleiner  Tbeil- 
chen  durch  den  Luftstrom  in  das  Suldiniat  gek(unmen  sei  und  der 
Dampf  nur  in  der  gelben  Modibcation  bestehen  könnte,     v,  Lb, 

Georg  Büchner.  Notiz  zum  ^^Juecksilberoxjcyanid ^).  —  Es 
wird  festgestellt,  dafs  das  (Jueeksilherox}xyanid,  wie  es  zu  medi- 
rinischen  Zwecken  verwendet  wird,  im  Handel  in  so  unreinem  Zu- 
stande verkauft  wird,  Atd^  es  bisweilen  überhaupt  die  Zusammen- 
setzung des  reinen  Quecksilhercyanids  zeigt.  Deshalb  wird 
vorgeschlagen,  dafs  bei  den  Präparaten  der  <^uecksilbergehalt 
coutrolirt  werde.  r.  Lb, 

F.  Canzoneri.  Kryoskopieche  Molekulargewicbtsliestimmung 
des  Quecksill^eroxydulnitrates  *).  —  Canzoneri  führte  eine  Anzahl 
Gefrier[Uinktsbestimmnngen  in  verdünnten  wjisserigen  Losungen 
aus,  um  zwischen  den  Formeln  Hg/lNOs)^  und  HgXüa  eine  Ent- 
scheidung treffen  zu  können.  Die  Versuche  sprachen  für  die 
doppelte  Formel,  doch  darf  dem  iu  Anbetracht  der  starken  hydro- 
Ijtischen  Dissociation  des  Salzes  und  sonstiger  Scliwierigkeiten 
nicht  allzu  viel  Veitranen  beigemessen  werden.  iL 


Seltene  Erdeii^ 

Gerbard  Krüfs  u.  Anton  Loose.  Annähernde  Bestimmung 
des  Aequivalentes  seltener  Erden  durch  Titration-').  —  Krüls 
hatte     bisher    die    Aequivalentbestimmungen    der    Erden    durch 


I  »)  ZeitBchr.  ant-rg.  Chem.  %  252—253.  —  »)  Coinpt.  rend.  It7,  827—828. 

'._    »)   Chemikerzeit.  17,    1361.   —    ")   Guzü.  chioi.  ital  23,   H.   432—437.  - 
*)  Zeituchr.  miorg.  *'hem.  4,  161  —  165. 


504        Reindarstellung  seltener  Erden.    Elektrolyse  ihrer  Lösangen. 

UeberfiihruDg  in  die  Sulfate  ausführen  lassen.  Da  diese  Methode 
aber  zeitraubend  ist,  suchte  Verfasser  nach  einer  einfachen  titri- 
metrischen  Methode,  welche  er  in  der  Schwerlöslichkeit  der  Erd- 
oxalate  findet.  Die  Lösungen  werden  mit  überschüssiger  Oxal- 
säure gefällt  und  im  Filtrat  der  Ueberschufs  mit  Permanganat 
bestimmt.  Die  erhaltenen  Aequivalentgewichte  erweisen  sich 
sämmtlich  als  zu  grofs  und  zwar  sehr  annähernd  um  Vi  7,  so  dafs 
die  Verfasser  ein  ^^/^^  basisches  Oxalat  annehmen.  Unter  sich 
stimmen  die  Analysen  so  weit  überein,  dafs  sich  die  Methode  zur 
fortdauernden  schnellen  Verfolgung  der  Aequivalentgewichte  bei 
Verarbeitung  von  seltenen  Erden  gut  bewährt,  für  die  genauere 
Bestimmung  der  Atomgewichte  soll  jedoch  die  exactere  gewichts- 
analytische Methode  beibehalten  werden.  JBs. 

0.  Petterson.  Methode  zur  Darstellung  von  wasserfreien 
Chloriden  der  seltenen  Erdmetalle  1).  —  Die  bis  jetzt  angewandten 
nassen  Methoden  zur  Trennung  der  seltenen  Erden  haben  noch 
nicht  zu  einwandsfreien  Resultaten  geführt.  Verfasser  versuchte 
daher  auf  trockenem  Wege  bessere  Resultate  zu  erreichen.  Vor- 
erst theilt  er  nur  die  erste  Hälfte  seiner  Arbeiten  mit,  nämlich 
die  Herstellung  neutraler  Chloride  der  seltenen  Erden  auf 
trockenem  Wege.  Das  Verfahren  liefert  vollkommen  neutrale 
Chloride,  wie  Verfasser  an  mehreren  Materialien  nachweist  Das 
Verfahren  beruht  im  Wesentlichen  darauf,  die  Oxyde  mittelst 
Chlorwasserstoffgas  bei  Anwesenheit  von  Kohle  in  der  Weifsglüh- 
hitze in  Chloride  überzuführen  nach  der  Gleichung  R^Oj  -j-  6  HCl 
+  3C  =  2RCI3  -f  SCO  +  3 Hj.  Die  Oxyde  bringt  man  in  eine 
Koksröhre,  die  in  der  Mitte  durchschnitten  ist,  beides  in  eine 
Porcellanröhre  und  erhitzt  zuerst  sehr  vorsichtig  im  Schlösing'- 
scheu  Ofen,  schliefslich  bis  zur  Weifsgluth.  Den  Chlorwasserstoff 
entwickelt  man  aus  Salmiakstückchen  und  concentrirter  Schwefel- 
säure. Die  Reaction  beginnt  erst  bei  heller  Rothgluth.  Die  ent- 
weichenden Gase  werden  in  dem  Frankland 'sehen  Wasser- 
analysenapparate aufgefangen,  nachdem  sie  eine  mit  Kupferoxyd 
beschickte,  mit  der  Sprengelpumpe  evacuiiie  und  zum  Glühen 
erhitzte  Verbrennungsröhre  i)assirt  haben.  Die  Chloride  destilliren 
alle  aus  der  vorderen  Kokshälfte  in  die  hintere  und  sind  bald  ein 
feines  Pulver,  bald  eine  krystallinische  Schmelze.  Die  weiteren 
Versuche  sind  späteren  Mittheilungen  vorbehalten.  Ldt 

Gerhard  Krüfs.  Elektrolyse  von  Lösungen  seltener  Erden*). 
—  Der  Verfasser  zeigt,  dafs  die  Elektrolyse  von  neutralen  Chlorid- 

>)  Zeitachr.  anorg.  Cham.  4,  1—9.  —  «)  Daselbst  3,  60—62. 
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lösungen  seltener  Erden  sehr  gut  zur  Zerlegung  der  Gemische 
in  ihre  Bestandtheile  dienen  kann;  die  wässerigen  Lösungen  von 
neutralen  Erdchloriden  verhalten  sich  nämlich  wie  Lösungen  von 
Hydroxyden  in  Salzsäure,  und  es  wird  bei  der  Elektrolyse  Chlor- 
wasserstoff in  Wasserstoff  und  Chlor  zerlegt  und  Hydroxyd  ab- 
geschieden; dabei  fallen  nach  einander  die  verschiedenen  Hydroxyde 
in  der  Reihenfolge  aus,  wie  ihr  basischer  Charakter  zunimmt: 
zuerst  die  schwächsten,  dann  die  stärksten.  Die  Elektrolyse  wird 
in  einem  Becherglase  mit  einer  Kathode  aus  cylinderförmig  ge- 
rolltem Kupferdrahtnetze  und  einer  Kohlenanode  ausgeführt.  Die 
neutrale  Lösung  der  Erdchloride  enthält  etwa  3  g  Erde  auf 
200  ccm  der  Lösung;  in  bestimmten  Zeitintervallen  wird  der  ab- 
geschiedene Hydroxydniederschlag  abfiltrirt.  Die  Analyse  einer 
Yttererde  vom  Aequivalentgewicht  97,1  ergab  nach  dieser  Methode 
fünf  Fractionen  mit  den  Aequivalentgewichten :  107,39,  93,5, 
105,23,  107,7,  137,31.  JBr. 

IL  Hofmann  und  G.  Krüfs.  Einwirkung  von  Kohle  auf 
Salzlösungen  seltener  Erden ').  —  Verfasser  haben  gefunden,  dafs 
poröse  Kohle,  weniger  Knochenkohle,  die  nie  ganz  frei  von  Phos- 
phorsäure zu  erhalten  ist,  wohl  aber  sorgfältig  bereitete  Zucker- 
kohle geeignet  ist,  als  Trennungsmittel  seltener  Erden  zu  dienen. 
Behandelte  man  eine  möglichst  durch  Abdampfen  von  Salzsäure 
befreite  Lösung  des  Erdchlorides  mit  Ammoniak  bis  zum  bleiben- 
den Niederschlag,   filtrirte  und  versetzte  die  Lösung  mit  je  10  g 

der  Kohle  zu  1  g  Erde,  so  schied  sich  aus   einem  Material  von 

III 

R  =  116,8  sofort  ein  Antheil  aus,  dessen  Aequivalentbestimmung 

III  •• 

R  =  134,4  ergab.     Die  niedergeschlagenen  Mengen  sind  aber  zu 

gering  (etwa  2V2  Proc.  der  Gesammtmenge),  als  dafs  sich  darauf 
Verfahren  zur  Trennung  gründen  liefsen,  etwa  nur  dann,  wenn 
es  sich  darum  handelt,  geringere  Mengen  schwacher,  basischer 
Oxyde  aus  einer  seltenen  Erde  abzusclifeiden;  ferner  als  Reagenz 
zur  Prüfung  auf  Einheitlichkeit  einer  anscheinend  homogenen 
Erde.  LdL 

Gerhard  Krüfs.  Ueber  die  Erbinerde 2).  —  Verfasser  hat 
eine  grofse  Reihe  von  Untersuchungen  durchgeführt,  um  zu  einer 
ganz  reinen  Erbinerde  zu  gelangen.  Das  erbinhaltige  Yttererden- 
material  wurde  zunächst  dui'ch  Nitratabtreibungen  gereinigt;  die- 
selben wurden  etwas  modificirt,  indem  das  Nitrat  nur  gerade  ge- 
schmolzen, einige  Zeit  in  klarem  Flufs  erhalten  und  dann  bis  zur 


')   Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  89—91.  —  *)  Daselbst,  S.  353—369. 
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eintreteüdeii  Trübung  erhitzt  wurde.  Die  erkaltete  Schmelze  ist 
hei  Zimmerten) penitur  klar  löslich,  scheidet  aber  bei  90**  Kryetalle 
aus.  Diesü  bildeteo  die  erste  Fractioo,  Durch  Wiederholung 
dieser  Operation  wurden  die  eiuzehieu  Fnictionen  hergestellt; 
durch  passende  Wiedervereinigung  und  abermalige  Fällung  wurde 
dann  ein  ErbinmateriMl  erl^dten,  das  der  Behandlung  mit  salz- 
saureni  Anilin  in  der  schüu  früher  >)  beselunebenen  Weise  unter- 
worfen wurde.  Hierdurch  gelangte  man  zu  einem  scheinbar  ein- 
heitlichen Oxyd  vom  Aequivalent  Er'"  =  16B  bis  108,  Die 
Aequivalente  sind  fast  constant,  und  alle  Eigenschaften  stimmen 
mit  denen  des  Cle versehen  IVoductes  iiberein.  Unterwirft  man 
aber  diese  gereinigte  und  scheinbar  einheitliche  Erde  aber- 
mals der  Einwirkung  von  aalzsaurem  Anilin,  so  gelingt  es 
leicht,  eine  Reihe  Fractionen  von  recht  verschiedenen  Aequi- 
valenten  abzuscheiden.  Die  Erbinerde  ist  daher  nicht  als  ein 
besonderes  Oxyd^  etwa  Er,_^Ü;^,  aufzufassen,  l'eber  die  sehr  inter- 
essanten Einzelheiten  kann  niu"  auf  die  Originalarbeit  vei-wieseu 
werden.  Ldt. 

Karl   Hof  mann   und  Tierhard  Kriifs.     Ueber  die  Terbin- 


erde  '■')» 


Seit  riosander  die  Terbinerde  entdeckt  und  isolirt  zu 


haben  glaubte,  liaben  verschiedene  Foi'scber  an  ihrer  Isolirung 
gearbeitet  und  siiul  dabei  thei! weise,  wie  z.  B.  Bunsen,  zu  dem 
Schlüsse  gekommen,  dafs  es  überhaupt  keine  Terbinerde  gebe. 
Andere,  besonders  Delafontaine,  Mmügnac  und  Cleve,  glaubten 
die  Erde  aus  dem  Gemisch  der  Yttriumgrupi*e  durch  die  Kalium- 
sulfatdoppelsalzfällung,  durch  nachherige  Oxalat-  und  schliefslich 
Fomiiatfällung  rein  dargestellt  zu  haben  und  bezeichneten  mit 
Terbinerde  eine  das  Aequivalent  K"\  etwa  150,  besitzende,  stark 
gelbgefärbte  I  schwach  basische  Erde.  Da  diese  Eigenschaften  in 
Widerspruch  mit  den  Anforderungen  des  periodischen  Systems 
etanden,  so  unternubmen  Verfasser  eine  erneute  Untei-suchung, 
die  zu  völlig  negativen  Resultaten  bezüglich  der  Existenz  eines 
Elementes  Terbium  führten.  Das  zur  Verarbeitung  vorhandene 
Material ,  das  nach  schon  bescbriebeneu  Methoden  *)  verarbeitet 
war^  wurde  der  Behandlung  mit  salzsaurem  Anilin*)  unterworfen 
und  dadurch  in  eine  Reihe  Fractionen  mit  den  Aequivalenten 
R*^'173  bis  R"'117  zerlegt  Nach  Aussehen  und  Spectrum  mufsten 
die  Fractionen  167  bis  161  die  Terbinerde  enthalten,  aber  weder 


')  Zeitachr.  ttnor^.  Chem.  3,  lOH— IJl.  —  «)  Daielbst  4.  27—43.  — 
•)  DaselbBt  a,  353—369  uo(^  Add.  Cbem,  265.  10.  —  *>  Z^itBclir,  anorg. 
Cheiii.  3»  li^H— 114  iK  JB.  f.  IH93,  S.  512. 
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ans  diesen,  noch  ans  den  späteren  FractioB<^n  von  niederem  Aeriui- 
valent  liefseii  sicli  einmal  diirek  die  KaLinrnsnlfat-,  dann  durch 
die  Anilinfälluuj;  Erden  von  irgendwie  constanten  R"'-Wertlien 
isoliren,  die  vier  Endfraetionen  enthielten  schliefslich  Werthe 
zwischen  142,3  und  15(1,3.  Auch  Vei^suche,  die  aus  eineni  zur 
Holminmnntersuchung  ^)  benut>;ten  Material  stammten,  führten  nur 
zu  negativen  [(esultateiL  Vun  den  mittelst  salzsanreu  Anilins  er- 
halteneu  Fractionen  hatten  die  Fractionen  8  bis  U)  die  It'"- Werthe 
158,3  bis  158,8,  diejenigen  11  hk  14  die  Werthe  161,4  bia  1Ö1,H. 
Letztere  waren  tlie  lloltniiierde,  erstere,  tiefgelb  gffürbt,  mnfsten 
die  Terbinerde  erhaltt-n.  Ans  den  Fiülungen  4  bis  7  wurd<^n 
durch  eine  Reihe  FoiTQiatfällungen  noch  Materialien  mit  den 
Werthen  158,37  bis  158,52  erhalten,  die  sich  mittelst  Kalium* 
Sulfats  nicht  weitr^r  trennen  Hefsen.  Dies  Material,  das  also  nach 
Marignac  und  Uelafontaiue  reine  Terbinerde  sein  soll,  wurde 
nun  mittelst  salzsauren  Anilins  in  diei  Liisuugen  und  drei 
Fällungen  zerlegt,  deren  Werthe  zwischen  134^  und  l(>(),5 
variirten.  Die  gesuchte  Terbinerde  liefs  sich  nun  entweder 
zwischen  den  Werthen  15ö  und  100  isuliren,  oder  die  ganze  Masse 
liefs  sich  in  Erden  mit  R"'  <  150  und  ^  160  scheiden.  Re- 
handelt wurden  die  Losungen  152,4  bis  Fällungen  163,4,  die  durch 
eine  compHcirte  Reihe  vt>n  Losungen  und  Fällungen  schliefslich 
in  die  Frartiouen  mit  K'"-WiM^then,  14H,*>  und  162,2  zerlegt  werden 
konnten.  Eiu  Terbium  von  dem  ungefiihren  W'erth  159,8  existirt 
also  nicht  Au(h  ein  solches  vom  Werthe  148,5  nach  Marignac, 
das  in  den  Fractionen  1 50,8  bis  14S,9  des  ui-sprünglirben  Terbium- 
materials stecken  mufste,  liefs  sich  in  die  Fractioneu  153,3,  150,3 
und  141,6  zerlegen.  Ebenso  wenig  gelang  es,  aus  den  holmiura- 
reichen  Oxyden  mit  W^erthen  >  160  eine  Terbinerde  von  K'" 
:^  159,8  zu  isoliren,  vielmehr  liefs  sich  anoh  hier  das  Material 
wieder  in  Fractionen  <  152  und  .--  163,  also  reines  Holmin,  zt'r- 
legeu.  Bia  jet^t  nlso  ist  tue  Existenz  von  Terbium  =  159,8  nocli 
durch  nichts  erwiesen,  Ldt. 

Karl  Hof  mann  und  Gerhard  Krüfs,  Ueber  die  Holraiu- 
erde'),  —  Die  bishengen  Untersuchungen  Marignac's,  Soret's, 
Lecoq's  und  Krüfs  und  Nilson's  hatten,  auf  spectralanalytische 
Beobachtungen  fufsend,  die  Ergebnisse,  dafs  Holrainerde  eine 
mehrfach  zusammengesetzte  Erde  sein  müsse.  Verfasser  unter- 
nahmen nun  eine  Reihe  von  Aequivalentbestinimungen  von 
Holminerden,   um   auf  diesem  Wege   die  Frage   der  Zusammen- 
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setzuDg  der  Holminerde  zu  entscheiden.  Das  von  ihnen  benutzte 
Material  bestand  aus  zwei  Holminerden  I  und  H,  die  durch  eine 
lange  Reihe  von  Behandlungen  mit  salzsaurem  Anilin  in  14  Frac- 
tionen  zerlegt  wurden,  von  denen  die  vier  letzten,  die  die  Atom- 
gewichte 161,4  bis  161,8  hatten,  als  reine  Holminerde  zu  be- 
trachten waren,  da  auch  die  Spectren  sich  als  gleich  erwiesen. 
Aus  Holminerde  I  wurden  vier  basische  Nitratfällungen  ab- 
geschieden mit  den  Werthen  163,6,  163,1,  160,5,  155,5;  die  drei 
ersten  Fällungen  sind  aber  keine  Ilohninerde,  sondern  nach  ihrem 
Spectrum  Erbinerden.  Aus  Fällung  4  wurde  jedoch  durch  Be- 
handeln mit  salzsaurem  Anilin  eine  Erde  162,1  gefällt»  welche 
das  Spectrum  der  Erden  mit  161,4  bis  161,8  besals  und  mit 
diesen  vereinigt  wurde.  Die  Lösungen  reducirter  und  nicht  redu- 
cirter  Erde  hatten  die  gleichen  Spectra.  Auch  gegen  Kalium- 
sulfat verhält  sich  die  Erde  homogen.  Beim  Behandeln  mit 
salzsaurem  Anilin  jedoch  liefs.  sich  die  Erde  in  Fractionen  mit 
158,5  bis  169,4  zerlegen.  Dabei  erhält  die  Curve  der  Atom- 
gewichte eine  mit  zunehmender  Zerlegung  scliärfer  ausgesprochene 
wellenförmige  Gestalt,  ähnlich  wie  bei  den  Erbinerden.  Der 
Unterschied  zeigt  sich  daher  nur  im  Spectrum,  indem  in  dem 
einen  Falle  die  Er-a-  und  Er-/3-Linien,  in  den  Holminerden  die 
Ho -Linien  .besonders  stark  hervortreten.  Die  Holminerde  ist 
demnach  auch  nach  der  gewichtsanalytischen  Untersuchung  nicht 
als  ein  einheitlicher  Körper  aufzufassen.  LdL 

A.  E.  Nordenskiöld.  Neue  Untersuchungen  über  das  Mole- 
kulargewicht der  Gadoliniterde  1).  —  Mit  Hülfe  von  G.  Lind- 
ström  hat  der  Verfasser  die  Gadoliniterden  aus  verschiedenen 
Mineralien  abgeschieden  und  das  Molekulargewicht  des  Erden- 
gemisches durch  Feststellung  des  Verhältnisses  Erde  zu  Sulfat  an 
gröfseren  Mengen  ermittelt.  Zur  Entfernung  der  Ceriterden  eignete 
sich  sehr  gut  deren  Fällung  mit  Kaliumsulfat  aus  neutraler 
Lösung  der  Sulfate,  Fällung  des  Filtrats  mit  Ammoniak,  Auf- 
lösung des  Niederschlages  in  Salzsäure,  nochmalige  Fällung  mit 
Ammoniak,  Lösung  in  Schwefelsäure  und  Fällung  mit  über- 
schüssiger Oxalsäure  aus  ziemlich  saurer  Lösung  der  Sulfate, 
wobei,  wie  der  Verfasser  in  Uebereinstimmung  mit  Blomstrand 
fand,  der  Niederschlag  schwer,  krystallinisch  und  äufserst  leicht 
auszuwaschen  ist.  Es  ergab  sich  nun  bei  irntei*suchung  von  54 
verschiedenen  Vorkommen  von  Orthit,  Samarstit,  Cuscenit,  Fer- 
gusonit,   Wöhlerit,   Monazit,   Aeschynit,   Gadolinit,   Xenotim   etc., 
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dats  das  Molekulargewicht  des  Erden^ennsches  nur  innerhalb 
enger  Grenzen  zwiscberi  247,9  uiul  275,8  Brhwjinkte,  Zu  dem- 
selben Ergebnifs  fuhrt  eine  kritische  Beurtlieihmg  des  in  der  Lite- 
ratur vorliegenden  Ileobaihtungsniateriak,  Die  in  rlen  Gadolinit* 
erden  bisher  sicher  ermittelten  Einzelerden  haben  Molekiilar- 
gewicbte,  die  zwischen  225,8  und  393,4  oder,  wenn  man  das 
Scaudiumoxyd  einschliefst,  xwischeti  lHfi,0  und  rJl>3,4  schwanken. 
Das  Verhalten  der  (Jadoliniterden  steht  in  Widci-spruch  zu  dem, 
was  bei  anderen  Griiiipen  ah n lieher  Kiemente  in  Bezug  auf  ilir 
gemeinsames  Auftreten  in  Mineralien  bekannt  ist.  Andere  ein- 
ander nahe  stehende  eiufaehe  Stufte  kommen  in  Mineralien  ver- 
Bchiedener  Fundorte  in  der  Regel  in  reinem  Znstande  vor  oder 
sind  nur  wenig  durch  nahestehende  Substanzen  verunreinigt. 
Dagegen  enthult  kein  einziges  Mineral,  in  welchem  die  Erdarten 
der  Gadolinitgruppe  vorkomraen,  ansschliefslich  oder  lianjjtsäeh- 
lich  eine  einzige  der  dieser  Gruppe  angehörenden  Erdarten, 
Immer  enthalten  sie  ein  Enlgemisch,  dessen  Molekuhirgewicht 
nur  um  höchstens  5,4  Proa  von  der  Mittelzahl  262  abweicht. 
Damit  hangt  es  auch  zusammen,  dafs  durch  die  Fractionining 
das  Moleknlarge weicht  der  einzelnen  Fractioncn  meist  nur  w^enig 
verschoben  wird.  Das  wnrde  für  die  FäUung  mit  Kaliumsulfat 
durch  mehrere  Versmhe  erwiesen.  Aucli  wenn  man  die  Losung 
des  Gadolinitsulfats  mit  Ammoniumcarbonat  versetzt,  den  reich- 
lich entstandenen  Niedei^sclilag  durch  Zusatz  von  Ammoniak, 
in  dem  er  sieh  sofort  löst,  zum  Verscliwinden  bringt  und  die 
Ijösuug  auf  dem  Wasserbade  eindampft,  luit  der  löslich  gehliehene 
Theil  des  Rückstandes  nahezu  das  gleiche  Molekulargewicht  wie 
der  unlöslich  gewordene.  Läfst  man  aber  die  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  klar  gewordene  Lösung  in  einer  verschlossenen  Flasche 
monatelang  stellen,  so  hat  der  spontan  ausfallende  Tfieil  der 
Ei^en  ein  bedeutend  niedrigeres  Molekulargewicht  als  die  in 
Lösung  gebliebenen  Erden.  —  Der  Niederschlag,  der  durch  Zu- 
satz von  kohletisanrem  Ammon  in  einer  Gadolinitlösuiig  ver- 
ursacht ist,  löst  sich  anfser  auf  Znsatz  von  Ammoniak  auch  auf 
Zusatz  von  Animnninniuxahit,  und  auch  die  so  entstandene  Lösung 
zersetzt  sich  unter  partieller  Fällung  nach  einiger  Zeit  spontan. 
Geglühte  Gadoliniterden  lösen  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge 
niclit  auf,  wtihl  aber  beim  Erwärmen  unter  Kohlensäureentwickelung 
in  einer  Lösung  von  Kaliunidicarbonat,  nachdem  die  Oxyde  vorher 
Kohlensäure  aufgenommen  und  sich  aus  einem  gelben  l*ulver  in 
eine  w^eifse,  etwas  zusamnieuhängende  Salzmasse  verwandelt  haheiK 
In  einer  Mischung  von  Kalihjdrat  und  Kalinmcarbonat  löst  sich 
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geglühte  Gadoliniterde  auch  heim  Kochen  tiicht  auf,  wohl  al^er 
nach  Einleiten  vou  Kohlensäure.  In  Kalinrn-  oder  Natriumcarhonat- 
lösuDg  lost  sich  geglühte  Garloliniterde  in  der  Kälte  und  noch 
heaser  in  der  Wärme  auf.  Diese  Reactionen  deuten  darauf,  dafs 
die  Gadoliniterden  nicht  in  die  Thonerdegruppe  gehören,  son- 
dern vielleicht  in  die  Magnesiagruppe  oder  in  die  Zirkonsäure- 
gruppe.  BdL 

Gerhard  Krüfs.  Einige  Bemerkungen  iiher  die  rutersuchung 
der  seltenen  Gadolinitenleu,  im  Besonderen  über  die  Ae([uivalent- 
bestimm tiug  dieser  Erden  durch  Ueherführung  von  Oxyd  in  Sul* 
fat  *).  —  Der  Verfasser  macht  zunächst  darauf  aufmerksam,  dafs 
die  spectralanaljtische  Untei*suchung  der  seltenen  Erden  (sowohl 
die  Untersuchung  der  Emissions-  wie  der  Absorptionsspectren), 
obwohl  sie  ein  wert li volles  analytisches  Hülfsmittel  ist»  doch  nicht 
dazu  ausreicht,  seihst  fpialitativ  die  einzelnen  Bestandtheile  eines 
Erdgemisches  neben  einander  zu  erkennen.  Es  müssen  immer 
noch  die  Methoden  der  Aequivalentheif^timmung  zu  Hülfe  ge- 
nommen werden,  wie  dies  auch  vom  Verfasser  hei  seinen  TJnter- 
suchuiigen  über  das  Erbium  und  Didym  (Ann.  Chem.  265,  1 ;  JB. 
1891,  50i>)  geschehen  ist  Auch  die  kürzlich  von  Scliottländer 
(Ber,  25,  390  und  569)  bei  der  UnterBuchung  der  Didymerde  be- 
nutzte spectrophotometrische  Methode  hat,  obgleich  sie  grofses 
theoretisches  Interesse  besitzt,  doch  nicht  die  Chemie  der  seltenen 
Erden  in  dem  Siime  gefördert,  dafs  sie  zur  Reindarstellung  des 
einen  oder  anderen  Oxydes  aus  dem  Gemisch  gefülirt  hätte.  Von 
den  Aequivalentbestimmungsmethoden  (die  im  Allgemeinen  schwierig 
und  zeitrauhend  sind)  liat  sich  nach  den  Erfahrungen  des  Ver- 
fassei^  die  rebei-führung  der  Oxyde  in  die  Sulfate  am  zweck- 
mälBigsten  erwiesen;  sie  muls  aber  —  apeciell  bei  schwacli 
basischen  Erden,  wie  es  die  vom  Verfasser  untersuchten  Erbio- 
erden  sind  —  mit  grofser  Voiiicht  ausgefidirt  werden,  da  die 
Sulfate  dieser  Erden  bei  höherer  Temperatur  unbeständig  sindL 
Die  von  8puren  von  Kupfer,  Platin,  Kalk  und  Magnesia  befreiten 
Erden  werden  in  die  Oxalate  übergeführt^  und  aus  diesen  durch 
Glühen  bis  zur  Gewichtscoustanz  die  Oxyde  dargestellt.  Die 
Oxyde  werden  zunächst  durch  Erwärmen  in  einer  Wasserdampf- 
atmosphiire  (Wasserbad)  gelöscht  und  dann  mit  Schwefelsäure  in 
die  Sulfate  übergeführt  Die  überschüssige  Schwefelsäure  wird  in 
der  Weise  abgedampft,  dafs  man  die  Temperatur  der  Tiegel  (es 
eignen   sich    zu    dieser  Operation    ganz   gut   Porcellantiegel)   zu- 
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Bäcbst  auf  200  bis  220^  bringt  und  dann  allmiililtdi  über  290'^ 
—  den  Punkt  des  beginnenden  Siedens  der  Schwefelsünre  — - 
biriaus  bis  auf  ca.  350<>  erliitzt.  Auf  diese  Weise  erliält  man  ganz 
neutrale  Sulfate,  welcbe  frei  sind  sowohl  von  ungebimdener 
Schwefelsäure,  wie  auch  von  basischen  Sulfaten,  üeber  430"  tritt 
allmähliche  Zei'setzung  der  Sulfate  unter  Gewichtsverlust  ein. 
Zum  Scbiufs  giebt  der  Verfiisser  eine  von  Ä.  Loose  zusammen- 
gestellte Uebersicbt  aller  Methoden,  die  bisher  zur  Trennung  und 
li^olirung  der  einzelnen  Ytter-  und  Ceriterden  verwendet  worden 
sind,  und  macht  darauf  aufmerksjtm,  dafs  trotz  der  grofsen  An- 
zahl dieser  Methoden  im  Verhültoifs  zu  der  An/aid  der  Erden 
eiue  glatte  Trennung  der  letzteren  nur  durch  Combination  und 
^Viederhidnng  der  einzeluen  Metboden  möglich  ist.  ßr. 

G.  Kriifs  u.  A.  Loose.  Verbalten  der  Gadoliniterden  gegen 
Kaliumchromat  ^).  —  Hei  lintersucbungen  über  das  Verbalten  der 
Gadoliniterden  gegen  Kaliumchromat  wurde  gefunden,  dafs  dies 
ein  FractioniiTnittel  ist,  welches  je  nach  den  geeigneten  Bedin- 
gungen stärkere  oder  auch  scbwäcbere  Basen  aus  den  Erdsalz- 
lösungen  fallen  kann.  Das  hierzu  benutzte  Material  war  so  be- 
Bcbafcu,  dafs  es  sowohl  die  Bcbwächer  basischen  Erbin-  als  auch 
die  stärkeren  Didymerden  nngefähr  gleiclimäfsig  enthielt  Dies 
wurde  dadurcli  erreicht,  dafs  die  Iloherden  aus  Gadoliruten,  durch 
fractionii'te  Anunoniakfiillung  von  einem  Theile  Dydym  und  Er- 
bium befreit,  in  salpetersaiirer  Losung  durch  Kaliumsulfatlösungen 
wiederholt  gefällt  wurden.  Die  erste  Kaliumsulfatfällung  wurde 
dann  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  die  Nitrate  durch  fractionirtea 
Erhitzen  zerlegt  X)m  letzte  Fraction,  vom  Aequivalent  H„,=^102, 
enthielt  die  verscbiedencn  Erden  in  ungefähr  gleichmäfsigen  Mengen 
und  gebiugte  zur  Verarbeitung.  Die  saure  Nitratlösung  wurde 
vollkommen  neutralisirt  und  dann  mit  Kaliumchromat  ein  gelber, 
flockiger  Niederschlag  erzeugt,  der  sich  beim  Erwärmen  steigerte, 
während  die  Lösung  tiefroth  wurde.  Die  Fällung  wurde  wieder- 
holt Wie  das  Sjiectnim  zeigte,  waren  die  Didym-  und  Erbin- 
Oxyde  gleichzeitig  gefällt  Vm  dies  Verlialten  zu  erklären,  wurdeu 
die  Fällungen  etwas  variirt.,  indem  ei*st  die  kalte  Fällung, 
dann  die  durch  Erhitzen  entstehende  Nachfiillung  filtrirt  und 
dies  dreimal  wiederholt  wurde.  Hierbei  zeigte  es  sich,  dafs 
Kaliumchromat  in  der  Weise  auf  die  Erdlösnngen  einwirkt,  dafs 
in  der  Kälte  vornehmlich  Didym,  in  der  Wärme  Erbium  und 
Yttrium    ausgeschieden    wird,      Docli    sind    die    Fällungen    nichts 
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weniger  als  quantitativ.  Ein  Versuch,  aus  einem  viel  Didym,  aber 
auch  viel  Erbium  und  Yttrium  enthaltenden  Material  durch  kalte 
Chromfällung  Didym  zu  isoliren,  gelang  sehr  gut,  indem  gleich  die 
erste  Fällung  der  Erde  vom  Aequivalent  R*"  =  131,5  eine  Erde  vom 
Aequivalent  146  lieferte,  die  in  allen  Eigenschaften  sich  als 
Didym  erwies.  Wie  eine  Titration  der  Filtrate  bewies,  bleibt  das 
ganze  Kalium  in  Lösung.   Es  entsteht  also  kein  Doppelsalz,    hü, 

Gerhard  Krüfs.  Verhalten  der  Gadoliniterden  gegen  Anilin 
und  gegen  salzsaures  Anilin  i).  —  Da  Ammoniak  eine  zu  starke 
Base  zur  Trennung  von  Erdgemischen  ist,  versuchte  Verfasser 
Anilin  zu  verwerthen,  wobei  er  sehr  günstige  Resultate  erlangte. 
Nach  der  einen  Methode  wird  eine  möglichst  säurefreie  Chlorid- 
lösung in  50proc.  Alkohol  auf  90^  erwärmt  und  mit  öOproc 
alkoholischer  Anilinlösung  versetzt.  Der  entstehende  Niederschlag 
wird  heifs  gefällt.  So  ergab  die  Anilinfällung  aus  einem  Material 
von  R'"  =  129,66  ein  solches  von  141,92.  Man  arbeitet  am  besten 
in  recht  verdünnten  Lösungen,  daher  ist  die  Methode  nur  bei 
kleinen  Mengen  brauchbar.  Anilin  mufs  immer  etwas  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  sein.  Gefällt  wird  höchstens  der  dritte  Theil, 
die  Menge  der  Fällung  und  die  Differenz  der  Aequivalentgewichte 
steht  im  umgekehrten  Verhältnifs.  Besser  ist  folgende  Methode: 
Zu  einer  salzsauren  Erdchloridlösung  giebt  man  etwa  die  gleiche 
Menge  Anilin  zu,  als  Erde  vorhanden  ist  Das  Anilin  löst  sich, 
und  aus  der  Lösung  fällt  geringer  Ammoniakzusatz  eine  Erde, 
welche  nach  IV'2  stündigem  Erwärmen  abzufiltriren  ist.  Hierdurch 
kann  man  aus  dem  Gemisch  auch  die  stärksten  und  schwächsten 
basischen  Antheile  ausscheiden,  indem  man  erst  durch  einige 
kleine  Fällungen  die  schwach  basischen  Fractionen  abscheidet^ 
dann  durch  eine  Hauptfällung  die  Mitte,  so  dafs  man  also  die 
starken  Basen  als  Rest  in  Lösung  erhält.  Ein  Gemisch  von  R"' 
=  162,67  wurde  so  in  Fällungen  von  167,9  bis  167,7,  eine  Mitte 
=  168,6  und  einen  Rest  =  161,48  zerlegt.  Ein  anderes  Erbium, 
Holmium,  Yttrium  etc.  enthaltendes  Material  von  R"*  =  158,02 
wurde  zerlegt  in  die  Fractionen  168,8,  149,57,  102,15,         LdL 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Recherches  sur  le  Samarium').  — 
Eingehende  Untersuchungen  über  das  Spectrum  des  Samariums 
und  seiner  Salze.  lAt 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Untersuchungen  über  das  Sama- 
rium 3).  —  Es  werden  einige  Beobachtungen  über  das  Umkehrungs- 
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spectrum  des  8amririum>i  mit^^etlieilt  BesoDtlers  wurde  die  Beein- 
flussuüg  der  Stärke  eini«^er  Liiiieu  ihircU  die  Verauclisbediiiguui^eii 
studirt  K 

Eng.  Demiii\'aj.  rebt-r  die  Einlioitlicldveit  des  Snmanimis'), 
—  Es  wurden  vier  durcb  fnictiüiiirte  Fällung  mit  Aranioniak  und 
mit  Oxalsäure  dargestellte  Präjuirate  von  Saoinrium  spectro- 
skopiseh  unteimicht.  Die  vier  Fractiouen  gaben  das  uämliehe 
Spectrum  des  Samariums  ohne  die  geringste  Veränderung.  Ein 
Präparat  war  durch  etwas  Neodym,  zwei  durch  etwas  Erbium 
verum'eini{^t  Die  früliere  Angabe,  dafs  das  Spectrum  des  Sama- 
rinms  gewisse  Variatiuneu  zeige,  die  auf  die  Gegenwart  zweier 
Elemente  im  Samarium  hindeuten^  zieht  der  Verfasser  auf  Grund 
neuerer  sorgfältiger  Untersuchungen  zni*iick.  Die  angebliche  Ver- 
schiebuog  einer  Linie  rührt  davon  her^  dafs  bei  weitem  Spalt  eine 
Dof>peUinie  (1415  uml  419)  einfach  erscheint,  und  dafs  eine  Bande 
von  Neodym,  welche  das  Samarium  häufig  verunreinigt,  zwischen 
den  Zwillingsliuien  liegt.  Es  giebt  keinen  Grund,  au  der  Ein- 
heitlichkeit des  Samariums  zu  zweifeln.  Bdh 

G*WyroubüfL  Ueber  die  Krystallform  einiger  Cersalze^),  — 
Wyrouboff  theilt  die  krystallographi sehen  und  optisclien  Con- 
stanten einiger  Doppelsnlfate  des  Cers  mit.  R. 


Bor- 

IL  N,  Warren '^)  berichtete  über  Borbronze;  diese  Lcgirnng 
ist  eigentlich  Aluminium-Borbrouze.  Sie  entsteht,  indem  man  im 
Knallgasofen  eine  Mischung  von  Flulsspath  und  glasartigem  Bor- 
säureanhydrid  bis  zur  Bildung  von  Borflnorid  erhitzt;  darm  wird 
Aluminium  hifizugefiigt,  wobei  Bednctiou  eintritt  und  Boralumiuium 
gebildet  wird;  dieses  Prodoct  wird  mit  Kupfer  legirt,  und  man 
erhält  dann  Fiorbronze,  welche  dichter  und  haltbarer  ist  als 
Aluminiumbronze.  Borbronze  schmilzt  vollkommen  und  gleich- 
artig; es  bildet  sich  keine  schwer  schmelzbare  Logiruug  auf  der 
Obet*Hiiche  wie  bei  Aluminiumbronze.  —  Bor  scheint  sehr  leicht 
mit  den  verschiedenen  Metallen  Verbindungen  einzugehen;  Boride 
von  Eisen,  Mangan,  Nickel,  Kobalt  ctc>  werden  leicht  durch  Re- 
duction  der  Borate  in  Gegenwart  von  Kohle  erhalten;  von  Silber, 
Kupfer,  Gold  n.  a.  werden  die  Boride  nur  beim  Einführen  von 
metallischem  Bor  in  das  geschmolzene  Metall  erljalten.  Cr. 


^ 


*)  Compt,  reiid.  117,    163—164,   —  *)  Bull,  soc,  miü.  14,  83—98;  Ref.: 
Atm.  PhjB.  licibl.  17,  415.  —  ^)  Cliem.  Newe  68,  273. 
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Otto  Mühlhäuser  1)  berichtete  über  Borcarbid,  BjCa-  Zur 
Bereitung  dieser  Verbindung  bedient  man  sich  am  besten  der 
Borsäure,  welche  aus  einer  Lösung  von  Borax  (2000  Thle.)  in 
Wasser  (8000  Thle.)  durch  Versetzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (400  Thle.)  und  Erkalten  der  Mischung  bereitet  wird. 
Qepulverte  Elektroden  liefern  den  Kohlenstoff.  Die  Borsäure 
wird  nach  Waschen  und  Trocknen  geschmolzen  und  schwach 
geglüht;  dann  wird  sie  (100  Thle.)  in  Pulverform  mit  über- 
schüssigem Kohlenpulver  (160  Thle.)  vermischt  und  die  Mischung 
gleichmäfsig  um  einen  die  Elektroden  verbindenden  Kohlenkern 
gelegt;  bei  einem  Strom  von  350  Amp.  und  50  Volt  beginnt 
die  Einwirkung  bald.  Das  Borcarbid  findet  sich  durch  die 
ganze  Reactionsmasse  liindurch  zerstreut,  zum  Theil  in  Form 
metallisch  glänzender,  schwarzer,  kugeliger  Gebilde  oder  in  For- 
men, welche  äufserlich  vom  beigemengten  Kohlenstoff  kaum  unter- 
scheidbar sind.  Die  Kugeln  werden  in  näher  beschriebener  Weise 
durch  Glühen,  Pulvern,  Auskochen  mit  Salzsäure  und  Behandlung 
mit  Flufssäure  gereinigt.  Der  Borkohlenstoff  ist  äufserlich  dem 
Graphit  ähnlich,  schwärzt  die  Finger  metallisch  glänzend  und 
fühlt  sich  fettig  an;  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  backt  sein 
Pulver  zusammen  und  bildet  eine  schwammige,  schmiedbare  und 
walzbare  Masse;  es  verbrennt  nur  schwer  in  Sauerstoff,  leicht  mit 
Bleichromat,  ist  unlöslich  in  fast  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, wird  aber  durch  Schmelzen  mit  Alkalien  und  Alkali- 
carbonaten  zersetzt;  wahrscheinlich  entstehen  dabei  Alkaliborate 
und  Kohle.  Cr. 

H.  X.  Warren 2)  berichtete  über  Boreisen.  Beim  Vermischen 
von  Borax  mit  Eisenchlorür  entsteht  ein  Niederschlag  von  Ferro- 
borat,  welches  durch  Keduction  mit  Kohlenstoff  eine  Eisenlegirung 
mit  4  bis  5  Proc.  Bor  liefert.  Dieses  Boreisen  ist  in  Säuren  wenig 
löslich,  ritzt  Glas,  hat  den  Bruch  des  Mangans  und  den  Schmelz- 
punkt des  Gufseisens.  Wohlfeiler  läfst  sich  die  Legirung  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Eisencarbon at  oder  -oxyd  mit  Bor- 
säureanliydrid  und  Holzkohle  erhalten.  Durcli  Zusammenschmelzen 
einer  Unze  dieser  Legirung  mit  zwei  Pfund  Eisen  erhält  das  Metall 
denselben  Bruch  wie  das  4  Proc.  Bor  enthaltende  Boreisen.  Dem- 
nach übt  die  jL^eringe  Menge  Bor  einen  grofsen  Einflufs  auf  die 
Eigenschaften  des  Eisens  aus.  Cr, 

Gasselin^j    berichtet,    dafs   Aceton   mit   Fluorbor    eine  bei 


>)   Zeitsclir.   anr.rg.   Chem.   5,    »2—93.   —   *)  Chem.  News   68,    200.  - 
^)  Bull.  8()C.    chim.  [3]  9,   483—484. 
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^TO*  schmekende  molekulare  Verbindung  giebt,  welche  sich  bei 
50*^  zersetzt,  iudem  Kolderiwasserstofte  von  deu  Formeln  CnHjii_2, 
Co  Ha,,-!  ^i'  s«  w.  ujid  Kf/tone  CnH2t,_i<>,  Cnllau—eO  u.  a,  w.  eich 
bilden.  Die  von  Landoliih  erhalteueu  Körper  müssen  von  Methyl- 
alkohol im  Aceton  heiTÜhren.    Es  sind:  BFj  -\-  (CHglaO,  bei  ISö'^ 

siedend,  B<J)p'|j  >  ^^ei   Sl^   siedend    und   bei   41,5**   sclimelzend. 

Das  Uebrige  sind  Gemische.  v.  Lk 

Gasselin^)  berichtet,  dafs  die  Einwirkung  van  Boiüuorid  anf 
Aethylalkohol  ([uuntitativ  der  Gleichung 

7BF,  +  7(C,II,0J  =  B^^'^  ^^   +  [BF,  +  (C^H^OJ,  +  2BF,H 

+  2HF  +  B(OH), 
entspricht,  und  beschreibt  die  angeblich  entstandenen  neuen  Körper. 

t\  Lb. 
M*  Tarible.  Sur  les  combinaisons  du  bromure  de  bore  avec 
les  bromures  de  phosphore*).  — Veiiasser  liefs  zur  Darstellung  des 
BromboFB  reines,  trockenes  Brnni  auf  amorphes,  nach  dem  Ver- 
fahren von  Henri  Moissan  durch  Einwirkung  von  Magnesium  auf 
Borsäureanhydrid  hergestelltes  Bor  einwirken,  wobei  er  nahezu 
tlieoretische  Ausbeute  erhielt  Lafst  nKtn  Brombur  auf  Iliosphor- 
tribroniid  einwirken,  so  entsteht  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung der  Körper  TBr.,  l'»Br-  als  eine  weifse,  krystalline  Ver- 
bindung, Löst  man  ilie  beiden  Bromide  i^'e trennt  in  reinem  und 
trockenem  Schwefelkohlcnstoft  und  vermischt  die  Lösungen,  so 
erhält  man  nach  Entfernung  *ler  Hälfte  des  IjÖsungsmittels  durch 
Destillation  beim  Erkalten  selir  schöne  Krystalle,  theils  k^irz^ 
theils  in  schönen  Nitdeln.  Die  so  dargestellte  Verbindung  sckmilzt 
bei  6U^  und  ist  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorofonn, 
Durch  Wasser  wird  sie  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  Borsäure, 
phosplioriger  Säure  und  Brom  Wasserstoff  säure.  Im  Wasserstoff* 
Strome  ist  die  Verbindung  unter  theil weiser  Zersetzung  sublimir- 
bar.  Im  Saue  i-st  oft  ströme  erhitzt,  entzündet  sich  die  Verbindung 
unterhalb  Rothgluth  und  zersetzt  sich  in  Bhosphorsänreanhydrid, 
Borsäureanhydrid  und  Brom;  dagegen  tritt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nm*  eine  schwache  Zersetzung  ein.  Chlor  vertreibt  das 
Brom  bei  i^ewölmlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  PCI,  ,BC1., 
dagegen  sind  Hnun,  Jod  und  Schwefel  ohne  Einwirkung,  des- 
gleichen Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure.  Reines,  trockenes 
Ammoniak   wird    unter  W'äi-meent Wickelung  absorbirt  und  liefert 

')  Bull.  Boc.  chim.  [3j  %  401.   —   *)   Compt.  read.  116,  1521—1524. 
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eine  weifse,  krystalline  Verbindung.  Organische  Verbindungen, 
Carbure,  Aether,  Alkohole,  Säuren  reagiren  energisch  auf  die 
Verbindung.  Giebt  man  eine  Lösung  von  Brombor  in  Schwefel- 
kohlenstoff zu  einer  Lösung  von  Phosphorpentabromid  in  Schwefel- 
kohlenstoff, so  erhält  man  unter  merklicher  Wärmeentwickelung 
beim  Abkühlen  der  warmen  Lösung  kleine  weifse  Krystalle  der 
Verbindung  PBrs .  BBra,  die  sich,  selbst  im  zugeschmolzenen  Rohre, 
bald  gelb  färben.  Die  Verbindung  schmilzt  im  zugeschmolzenen 
Rohre  bei  140^  während  sie,  an  der  Luft  erhitzt,  ohne  zu  schmel- 
zen, sich  bei  105<>  zu  verflüchtigen  beginnt  Bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser  bilden  sich  Bromwasserstoff  säure,  Phosphorsäure  und 
Borsäure.  Das  Verhalten  ist  im  Uebrigen  der  ersten  Verbindung 
entsprechend.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  existiren  nur  diese 
beiden  Verbindungen  des  Brombors  mit  den  Phosphorbromiden, 
da  weder  beim  Krystallisiren  derselben  aus  Brombor,  noch  aus 
den  Phosphorbromiden  anders  zusammengesetzte  Körper  erhalten 
werden  konnten.  Bm. 

G.  Magnanini  und  T.  Bentivoglio.  Elektrische  Leitfähig- 
keit der  Lösungen  der  Salze  organischer  Säuren  in  Gegenwart 
von  Borsäure^).  —  Neutrales  essigsaures,  weinsaures,  citronen- 
saures  und  salicylsaures  Natrium  und  milchsaures  Calcium  wurden 
nach  einander  in  Lösung  auf  Beeinflussung  ihres  Leitvermögens 
durch  Borsäurezusatz  untersucht.  Dieselbe  ist  eine  wechselnde 
und  häufig  bei  den  Salzen  der  Oxysäuren  ebenso  gering  wie 
bei  den  Acetateu.  Die  Borsäure  kann  demnach  bei  den  Salzen 
nicht  mit  der  gleichen  Sicherheit  wie  bei  den  entsprechenden 
freien  Säuren  als  Reagens  auf  bestimmt  gestellte  Hydroxylgruppen 
dienen.  Seh. 

Anton  Reischle.  Ueber  einige  neue  Alkaliborate*).  —  Ver- 
fasser giebt  zunächst  einen  kurzen  Ueberblick  über  die  Zusammen- 
setzung und  Piintheilung  der  Borate,  namentlich  über  die  Arbeiten 
von  Le  Chatellier,  Ebelmen,  Mallurd,  Ditte  und  Wurtz. 
Die  eigenen  Studien  beziehen  sich  namentlich  auf  die  Borate  von 
Lithium,  Rubidium  und  Cäsium.  I.  Lithiumhoraie,  Zur  Dar- 
stellung von  wasserhaltigem,  krystallisirteni  Lithiumborat  ver- 
suchte Verfasser,  zunächst  Borsäure  auf  Lithiumcarbonat  einwirken 
zu  lassen,  doch  enthielten  die  so  gewonnenen  Borate  stets  beträcht- 
liche Mengen  von  (Karbonat.  Es  wurde  daher  später  Borsäure 
direct  auf  Lithiunioxyd   einwirken  gelassen;  letzteres  wurde,  um 


0  Accad.   dei   Lincei   Rend.  [5]  2,    II,    54—58;    Ref.:  Der.  26,  927.  — 
*)  Zeitschr.  anorg.  Chein.  4,   166—177. 
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es  vollstiiiiclig  kohleiisäiiivfrei  zu  erlialteiiT  durch  Sehmelzen  von 
Nitrat  in  einem  mit  durch )»ulirteni  Deckel  versehenun  Kupfertiegel 
im  Wassei^stoffstrome  {gewonnen,  nach  dem  Erkalten  sofort  in 
ausgekochtem  Walser  in  gej^chlosseuer  Ha  sehe  gelöst  und  zu 
dieser  Lösung  eine  Rorsäurelösuug  \on  beknuutem  iieliak  hinzu- 
gegeben. Auf  diese  Weise  wurde  l  Mo).  Borsäure  zu  1,  2  und 
3  Mol.  Lithiumoxyd  gegeUeT»  uiul  die  Misicliung  im  Yacuumexsic- 
cator  der  Krystallisatiun  üherlasseu.  Aus  allen  »Irei  Mischungen 
wurde  dassellie  schöit  krvst;dlisirte  Lithiumborat  erhalten,  das 
mit  etwas  kaltem  Wasser  gewasrhen  und  vor  der  Bestimmung 
zwischen  Fliefspapier  sorgfiiUig  getrocknet  wunle.  Da  die  Bor- 
säure sehr  schwer  genau  bestimmbar  ist,  wurde  nur  der  Wasser- 
gehalt und  das  Lithiinu  Ijestimoit  und  die  Borsäure  aus  der  rHfferenz 
berechnet.  Der  Wassergehali  wurde  im  Verhrenuungsrohr  bestimmt 
unter  Vorlage  von  trockenem  Aetzkalk,  welcher  Spuren  der  etwa 
sich  vertliichtigeuden  Borsäure  zurück  heilten  sollte.  Das  Lithium 
^oirde  in  einer  bpsondereu  Portiun  als  Ilmsphat  bestimmt  Es 
wurde  im  Mittel  von  vier  Aualysen  gefuudea:  Wasser  74,21  Proc., 
Lithion  7,57  Proc.  und  Borsäure  B^Oj  (Differenz)  18,22  Proc. 
Hieraus  berechnet  sich  für  das  krystallisirte  Lithiurahorat  die 
Formel  Li^O^BjO^^ .  lüHjO.  Das  Salz  verlor,  bei  llü*'  getrocknet^ 
nur  I4H2O,  so  dafs  'IH^O  als  basisches  Wasser  aufgefafst  werden 
müssen.  Demnach  wäre  das  Salz  ein  Ürthohorat  mit  der  Formel 
H,LiBn,  ^-  7H,(>  oder  H,Li,(BO,)a  +  UH,tl  Das  Lithium- 
borat krystallisirt  in  hexagoMaleu,  diiniieu  Tafeln  nach  der  Basis 
0  P;  aufserdem  treten  auf  das  Prisma  x  P  und  noch  klein  die 
Pyramide  erster  Ordnung  F.  Zur  Darstellung  von  wasserfreiem 
litliiurüborat  wurde  die  Löslichkeit  der  Lithiumverbindungen  und 
Borsäure  in  Alkobul  benutzt.  Bei  Anwendung  von  Chlorlithiuni- 
lösiing  entstand  kein  Niederschlags  da  die  frei  werdende  Salzsäure 
das  Salz  wahrscheinlich  in  Lösung  kielt.  Es  wurde  deshalb 
metallisches  Lithium  in  Alkohol  gelöst.  Das  jetzt  ausfallende 
Salz  wurde  bei  niederer  Temperatur  getrocknet.  Die  Analyse 
ergab:  Lithion  (LiaO)  29,U7  Pror.  und  Boi-säure  B, 0^  (Ditterenz) 
70,03  Proc,  Das  wasserfreie  Borat  besitzt  also  die  Zusammen- 
setzung Li.1O.B3O3  oder  LiBOjj  und  ist  ein  Metaborat.  IL  Ru- 
btdhittiborate.  Rubidiumborate  sind  ^vegen  der  gröfseren  Basicität 
des  Rubidionis  bestäudiger.  es  wurde  schiui  von  U eisig  krystal- 
lisiites  Kubidiumhorat  von  der  Formel  2  BjOs.RbaO.fjlI^O  dar- 
gestellt. In  alknholisclier  Lösung,  also  unter  Aussclilufs  von  W^ asser 
wurde  direct  das  wasserfreie  Rubidiumtetrahorat,  RbyBiO,,  erhalten. 
IIL    Cnsuimfjoraie,      Dieselben   sijul   bisher    in   Folge    der   gn^fsen 
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Löslichkeit  derselben  in  Wasser  noch  nicht  erhalten  worden.  Es 
wurde  deshalb  vom  Verfasser  die  Methode  der  Fällung  in  alko- 
holischen Lösungen  angewandt.  Er  erhielt  auch  beim  Eindunsten 
des  Alkohols  feine  weifse  Krystalle.  Das  Cäsium  wurde  als  Sulfat 
nach  Abrauchen  der  Borsäure  mit  Fluorammonium  und  Schwefel- 
säure bestimmt.  Gefunden  wurden  57,11  Proc.  Cäsiumoxyd  und 
42,89  Proc.  Borsäure,  BgO.^  (Differenz).  Hieraus  berechnet  sich 
für  das  Salz  die  Zusammensetzung  CsaO.SBjOs  =  CsaB^Oio.  Das 
Salz  ist  also  ein  Hexaborat.  Um, 

H.  N.  Warren.  Improvements  in  the  manufacture  of  Borax*). 
—  Zur  Darstellung  von  Borax  werden  tubulirte  grofse  Thon- 
retorten  aus  feuerfestem  Material  mit  einem  innigen  Gemisch  aus 
gemahlenem  Kochsalz  und  roher  Borsäure  beschickt  Der  Retorten- 
hals ist  zur  Condensation  der  Salzsäure  mit  einem  Kühlapparat 
verbunden.  Sobald  die  Retorten  dunkle  Rothglühhitze  erreicht 
haben,  tritt  reichlich  Salzsäure  aus,  worauf  die  Hitze  langsam 
gesteigert  und  der  Dampfzutritt  durch  den  Tubus  so  regulirt  wird, 
dafs  das  in  Dampfform  zugefügte  Wasser  genügt,  um  die  gebildete 
Salzsäure  in  Verbindung  mit  dem  Kühler  zu  condensiren.  Nach 
Beendigung  der  Zersetzung  enthält  die  Retorte  wasserfreien  Borax, 
den  man  noch  glühend  in  kaltes  Wasser  fallen  läfst,  worin  er 
sich  in  48  Stunden  vollständig  löst.  Aus  der  Lösung  gewinnt 
man  den  wasserhaltigen  Borax  durch  Krystallisation.  Bm. 

Chemische  Fabrik  Bettenhausen.  Darstellung  von  Borsäure 
und  Borax  2).  D.  R.-P.  Nr.  71310.  —  Zur  Aufschliefsung  wird 
das  fein  gemahlene  Mineral  mit  Wasser  angerührt  und  alsdann 
kohlensäurehaltiges  Rauchgas  durchgeprefst.  Hierbei  scheidet  sich 
der  anfangs  dickliche  Brei  nach  und  nach  in  eine  Flüssigkeit, 
welche  leicht  lösliches  saures  Natriumborat  enthält,  und  in  einen 
sich  schnell  absetzenden  Niederschlag  von  Calciumcarbonat.  Die 
Aufschliefsung  erfolgt  sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme, 
doch  ist  letztere  vorzuziehen,  da  alsdann  die  Bildung  von  lös- 
lichem Calciumbicarbonat  vermieden  wird.  Aus  der  Lösung  des 
sauren  Natriumborats  läfst  sich  die  Borsäure  mittelst  Mineral- 
säuren leicht  rein  abscheiden,  während  aus  derselben  Lösung  nach 
der  Neutralisation  mit  Soda  sehr  reiner  Borax  gewonnen  werden 
kann.  Bm, 

G.  Rousseau  et  H.  Allair e.  Sur  le  chloroborate  de  fer 
et  sur  une  metliode   de  preparation   de  chloroborates  isoinorphes 


')    Chein.    News   07,    244  —  245.    —    «)   Zeitschr.    angew.    Ghem.    1893, 
S.  651—652. 
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rtvec  le  boracite  ^).  —  Die  Methoile,  welclie  die  Verf.  l>ei  der  Dar- 
ßtellimg  der  Chloroborate  ,mii wendeten^  bestand  dario^  dafs  sie  ein 
Metallrhlorid  iü  Dampfform  auf  natürlicbes  Kalkborat  oder  besser 
aiif  Natroiikalkborat  einwirken  liefsen.  Zur  DarsteUung  von  Eisen- 
ebloroborat  wurde  folgeudermafseu  verfahren:  Ein  hinges,  hin- 
reichend weites  Glasrobr  wurde  au  eiuem  Eude  zn  einer  ^^pitze 
ausgezogen,  durch  die  während  der  Beschickung  der  Röhre  trockene 
Koblensiiure  eingeleitet  wurde.  Durch  das  offene  Ende  des  Rohres 
wurde  eine  0,20  bi^;  0/25  ni  hinge  Schicht  wafcjserfreieii  Eisencldorid 
Ins  an  die  ausgezogene  Stelle  des  Rohres  gebracbt  und  liier  durch 
einen  Asbestpfropfen  festgehalten,  darauf  wurde  in  den  vorderen 
Theil  des  Rohres  ein  Gemisch  von  einigen  Gramm  Kalkborat  mit 
eioera  reit  Idichen  reberscbufs  von  Eiseufeilicht  oder  zusammen- 
gedrücktem Klavierdraht  gebracfit.  Nachdem  ib*'  Ibibre  gefüllt 
und  die  Luft  durch  Kohlensäure  vollständig  verdrängt  ist,  erhitzt 
man  zunächst  das  Kalkborat-Eisengemiscb  in  einem  Gasofen  Kur 
Rothgluth  und  darauf  die  Eisenchloridschicbt  mit  Hülfe  eines 
Luftbades  auf  330^  wobei  das  Eisencblorid  destillirt  und  sich  bei 
der  Benibinmg  mit  dem  Eisendrabt  in  das  Ghlorür  verwandelt, 
das  seinerseits  auf  das  Kalkhorat  einwirkt.  Nach  einst ündigera 
Erhitzen  ist  die  Umwandlung  vollständig.  Na<'li  dem  Erkalten 
zieht  man  die  Boracitschicht  mit  destillirtem  Wasser  nus  und 
reinigt  den  unlöslichen  Eisenboracit  durch  Auswaschen  mit 
kochendem  Wasser.  Der  Eisenboracit  hat  die  Zusammensetzung 
6EeÜ,  8B2O3,  FeCl,.  Nach  der  Analyse  ist  jedoch  ein  kleiner 
Theil  des  Eiseuoxyduls  isomorph  vertreten  durch  Kalk.  Das  Eisen- 
cblorüborat  krystallisirt  in  grauen,  durchsichtigen  Würfeln,  die 
auf  das  polarisirte  Licht  einwirken,  woraus  hervorgeht,  dafs  auch 
diese  Krystalle  wie  der  natürliche  Boracit  pseudui-egulfir  sind. 
Die  Krystalle  bjsen  sich  nur  langsam  in  SaliJetersäurc,  werden 
dagegen  von  schmelzenden  Alkalicarbonaten  sclinell  zersetzt  Beim 
l'eberleiten  von  Zinkchtorid-  und  Cadmiumchloriddämpfen  über 
auf  Rotbglutb  erhitztes  Kalkborat  wurden  neue,  pseudoreguläre 
Boracite  erhalten.  Auf  ähnliche  W'eise  wollen  Verfasser  die 
C'liloroborate  von  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  darzustellen  ver- 
suchen, Bm, 

G,  Rousseiiu  et  H,  Allaire.  Sur  les  boracites  broraes. 
Broruoborates  de  fer  et  de  zinc^).  ^^  Durch  Ueberleiten  von 
Bromdämpfen  über  ein  zur  Kotbgluth  in  einem  Glasrolir  erhitztes 
Gemenge     von    Blumendraht    und    Kalkborat    wird    grauweifses, 


*)  Couipt.  rend.  IIH,  1196^1197.  —  »)  Daselbst,  5.  1445—1446. 
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sich  gegen  polarisirtes  Licht  wie  natürlicher  Boracit  verhaltendes 
Krystallpulver  von  der  Formel  (Fe  0),;  (Bog  0^)^  Fe  Br^  erhalten. 
Wenn  man  in  ein  Glasrohr,  das  durch  einen  Asbestpfropfen  in 
zwei  Theile  getheilt  ist,  auf  eine  Seite  wasserfreies  Bromzink,  auf 
die  andere  Kalkborat  bringt  und,  nachdem  man  letzteres  auf 
Rothgluth  erhitzt  hat,  das  Zinkbromid  durch  den  Asbest  lebhaft 
zu  dem  Borat  überdestilliren  läfst,  erhält  man  weifse,  polarisirende 
Krystalle  von  der  Formel  (ZnO)6(Boa08XsZnBr2.  v.  Lb, 

Aluiuiniuni. 

Alfred  IT.  Buch  er  er.  Zur  Kenntnifs  des  Aluminiumver- 
fahrens der  Gegenwart  1).  —  Verfasser  zeigt  zunächst,  dafs  die 
Methode  der  Aluminiumdarstellung  durch  Elektrolyse  von  Thon- 
erde,  die  in  geschmolzenem  Kryolith  gelöst  ist,  auf  Laboratoriums- 
versuche von  Deville  zurückzuführen  ist,  die  jedoch  in  der  Art 
ihrer  Ausführung  auf  unüberwindliche  technische  Schwierigkeiten 
führten  und  mit  grofsem  Energieverlust  verknüpft  waren.  Bucherer 
setzt  dann  aus  einander,  dafs  es  nicht  wahrscheinlich  ist,  dafs 
primär  die  Thonerde  zerlegt  wird,  sondern  kommt  auf  Grund 
seiner  Versuche  zu  der  Ueberzeugung,  dafs  primär  Natrium  aus 
dem  Kryolith  abgeschieden  wird  und  dieses  erst  das  Aluminium 
in  Freiheit  setzt.  Schliefslich  zeigt  Bucherer,  dafs  das  Mihet'sche 
Verfahren  auf  die  indirecte  Herstellung  eines  Kryolithbades  hin- 
ausläuft, so  dafs  schliefslich  genau  dieselben  Verhältnisse  ob- 
walten wie  beim  Hall-  oder  Heroult-Verfahren.  lis, 

T.  L.  Willson.  Improvements  in  Electric  Smelting  of  Alu- 
minous  and  otlier  Kefractory  Ores  or  Compounds  •'^).  Engl.  Pat. 
Nr.  21G96.  —  Um  die  Bildung  von  Aluminium  im  elektrischen 
Ofen  zu  erleichtern,  vermischt  mau  die  zu  reducirende  gefällte 
oder  äufserst  fein  zermahlenc  Tlionerde  mit  genügenden  Quanti- 
täten Theer  oder  dergl.  und  erhitzt  so  lange,  bis  man  eine  feste 
schwarze  Masse  erhält,  welche  als  Pulver  in  den  elektrischen 
Ofen  gebracht  wird.  Bs, 

A.  Bucherer'^)  (Ü.  R.-P.  Nr.  ()3995)  beschrieb  die  Gewin- 
nung von  Aluminium  aus  seinen  in  geschmolzenen  Halogensalzen 
gel()sten  Doppelsultiden.  Durch  Einwirkung  der  Sulfide  oder  Poly- 
sulfide  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  der  Wärme  auf 
Alumiiiiumoxyd   oder   -hydroxyd   werden   bei  Gegenwart   von  ge- 

')  /eitschr.  an^ew.  Chem.  1893,  S.  515—517.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J. 
V>,  98;3.  —  ')  Ber.  2ü,  Ref.  25. 
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pulvei1;er  Kohle  und  Schwefel  die  Doppelsulfide  des  Aluminiums 
mit  den  genannten  Basen  dargestellt  und  dann  in  geschmolzenen 
Chloriden  oder  Fluoriden  der  Alkalimetalle  oder  alkalischen  Erd- 
metalle oder  in  einer  geschmolzenen  Mischung  von  beiden  gelöst 
und  der  Einwirkung  eines  schwach  gespannten  elektrischen 
Stromes  ausgesetzt.  Cr, 

Alumiuiumindustrie-Actiengesellschaft.  Darstellung  von  Alu- 
minium durch  elektrolytische  Ueduction  von  Aluminiumsulfid  i). 
D.  R.-P.  Nr.  68909.  —  Das  Aluminiumsulfid  wird  durch  Ofenhitze 
oder  durch  Stromwäime  fiüssig  gehalten,  event.  mit  Chlornatrium 
und  Chlorkalium  vermischt.  Das  durch  Elektrolyse  des  Sulfids 
erhaltene  Aluminium  soll  besonders  rein  sein,  auch  soll  bei  der 
niedrigen  Temperatur  der  Schmelze  die  Kohlenanode  nicht  vom 
Schwefel  angegriffen  werden.  Bs, 

D.  A.  Roche.  Ueber  die  Legirungen  von  Aluminium  und 
Antimon  und  das  Aluminiumantimonid  2).  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Aluminium  und  Antimon  erhält  man  Legirungen, 
welche  bei  einem  geringen,  5  Proc.  nicht  übersteigenden  Antimon- 
gehalt härter,  zäher  und  elastischer  als  Aluminium,  aber  doch 
sehr  dehnbai*  sind.  Mit  wachsendem  Antimongehalt  werden  die 
Antimon-Aluminiumlegirungen  bei  abnehmender  Zähigkeit  schnell 
brüchig.  Bemerkenswerth  ist  das  eigentliche  Aluminiumantimonid, 
Sb2Al2;  zu  dessen  Darstellung  schmilzt  maa  Antimon  und  rührt 
dasselbe  bei  allmählich  steij^ender  Temperatur  mit  Aluminium. 
Die  Masse  wird  allmählich  teigig  und  plötzlich  fest.  Das  Alu- 
miniumantimonid, welches  in  der  höchsten  im  Perrot'schen  Ofen 
erreichbaren  Temperatur  unschmelzbar  ist,  bildet  eine  homogene, 
dunkelgraue  Masse  von  krystallinischem ,  gi-auschwarzem  Bruch 
und  liefert  mit  Wasser  langsam  in  der  Kälte,  schnell  beim  Er- 
wärmen Antimonwasserstoff.  Die  Legirungen  von  Antimon  und 
Aluminium  mit  anderen  Metallen  sind  theilweise  durch  ihre  Härte 
und  Zähigkeit  ausgezeichnet.  H. 

H.  Hoeveler.  Legirungen  aus  Aluminium  und  Antimon  :^). 
—  Bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Roche  (siehe  das  vor- 
stehende Referat)  hat  der  Verfasser  gefunden,  dafs  6  Thle.  Antimon 
und  94  Thle.  Aluminium,  sowie  12  Thle.  Antimon  und  88  Thle. 
Aluminium  homogene  Verbindungen  niclit  ergaben.  Auch  geringere 
Zusätze  von  Antimon  macliten  das  Aluminium  bereits  brüchig 
und  für  den  praktischen  Gebrauch  ungeeignet.  //. 

»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  292.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  7,  201), 
vgl.  Chemikerzeit.  1803,  Repert.  S.  114.  —  »)  Chemikerzeit.  17,  1000. 
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N.  LebedeffO  (Engl.  Pat.  von  1892,  Nr.  2241)  beschrieb 
einige  Verbesserungen  in  der  Darstellung  von  Aluminiumlegirungen; 
diese  werden  durch  Entschwefeln  der  resp.  Metallsulfide  unter 
einer  Schicht  von  geschmolzenem  Thori  oder  anderen  Aluminium- 
Silicaten  im  Reverberofen  erhalten;  die  Masse  bildet  nach  dem 
Schmelzen  zwei  Schichten,  indem  die  Sulfide  am  Boden  bleiben; 
diese  werden  entschwefelt,  indem  man  die  Masse  unter  gelindem 
Umrühren  in  Berührung  mit  Kohle  geschmolzen  hält.  Es  re- 
sultirt  eine  Legirung  von  Aluminium  mit  dem  entschwefelten 
Metall.  Cr. 

H.   Solbisky.     Aluminiumlegirungen»).     D.  R.-P.  Nr.  66937. 

—  Legirungen   der   folgenden    Zusammensetzung   werden   wegen 
ihrer  Härte  empfohlen: 

Sn  Cd  Härte  (Eisen  =  1000) 

5  4  580 

1  3  442 

0,5  2,5  380  H, 

H.  Lanijon»)  (D.  R.-P.  Nr.  66398)  stellte  Aluminiumloth  dar: 
Aluminium  wird  geschmolzen  und  die  Oberfläche  dann  mit  einer 
Schicht  Phosphorsäure,  saurem  Natriumsulfat  oder  anderen  sauer 
reagirenden  Salzen  vollständig  bedeckt  und  schliefslich  dem  ge- 
schmolzenen Metall  eine  geringe  Menge  von  Kupfer  und  Zinn 
oder  Kupfer,  Wismuth,  Zink  und  Zinn  oder  Kupfer,  Antimon, 
Wismuth  und  Zink  oder  endlich  Kupfer,  Antimon,  Wismuth  und 
Zinn  zugesetzt.  Die  procentische  Zusammensetzung  des  Lothes 
ist  verschieden,  je  nach  den  zu  lötlienden  Gegenständen.  Für 
dünne  Gegenstände  wird  das  Loth  zusammengesetzt  aus  95  Thln. 
reinem  Aluminium,  1  Tbl.  Kupfer,  4  Thln.  Zinn;  die  4  Thle.  Zinn 
können  durch  2  Thle.  Wismuth  +  1  Thl.  Zink  +  1  Thl.  Zinn 
ersetzt  werden.  Für  grofse  Aluminiuuistücke  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Lothes:  AI: 95  Thle.,  Cu:2  Thle.,  Sb:l  Tbl.,  Bi:l  Thl., 
Zu :  1  Thl. ;  die  Zusammensetzung  kann  auch  folgende  sein :  60  Thle. 
AI,  13  Thle.  Cu,  10  Thle.  Bi,  15  Thle.  Sb,  2  Thle.  Sn.  6V. 

J.  Novel^)  veröffentlichte  ein  neues  Löthverfahren  für  Alu- 
minium und  andere  Metalle.  Er  giebt  drei  Lothe  an,  welche 
dem  Aluminium  keine  Färbung  mittheilen,  diese  sind:  a)  reines 
Zinn  vom  Schmelzp.  250^  b)  1000  g  Zinn  -f  50  g  Blei,  Schmelzp. 
280  bis  3000;  c)  1000g  Zinn  +  50g  Zink,  Schmelzp.  280  bis  320»; 
diese  Lothe  eignen  sich  zur  Anwendung   bei  der  Fabrikation  von 

')  Chum.  Soc.  Ind.  J.  12,   273.  —  *)  Zeitscbr.  angew.  Chem.  181)3,  S.  149. 

—  »)  Daselbst,  8.  293.  —  ^)  Compt.  rend,  116,  25G. 
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Phiiotasieartikelti.  Ainlere  Lotlie  gelieo  dem  Aluminium  eine 
scbwaeh  gelbe  Fiirliini^^  sind  dabei  lüiiier  und  fester  und  schmelzen 
emt  bei  höherer  Temperatur;  solche  sind:  d)  1000g  reines  Zinn 
4-  10  bis  15g  Kupfer,  Schmelzp.  350  bis  450";  e)  1000  g  Zinn 
-f-  10  bis  15  g  Nickel,  Scbmelzp.  350  bis  450^  Diese  Lothe 
kommen  bei  der  Dai'stellnng  ver^cbiedener  Gegenstände^  welche 
jetzt  aus  Aluminium,  früher  aber  aus  verzinntem  und  emaillirtem 
Eisen,  dargestellt  werden,  und  nuch  bei  Bauarbeiten  in  lietracht. 
Ähiminiumbronze  wird  dureh  ein  Loth  von  HOO  g  Zinn,  100  g 
Kupfer,  2  bis  3  g  Wismutb,  Scbmelzp.  350  bis  450^,  gelöthL'i;  die 
goldene  Farbe  dieses  Lothes  läfst  sich  durch  Zusatz  von  mehr 
Kupfer  verstärken  und  durch  weniger  venn indem.  Cr. 

A.  E.  Hunt.  Intluence  des  agents  atmosplieriques  sur  les 
proprietes  generales  de  raluminium  in<:om]detement  |»uritie,  et 
remarques  sur  quelques  proprietes  particulitres  de  co  mt'^tah).  — 
Reines  Aluminium  hält  sich  an  der  Luft  unveriindert;  enthält 
das  Metall  aber  einige  Procent  Silicium,  so  oxydirt  es  leichte  Es 
läfst  sich  kalt  walzen  und  schmieden,  noch  besser  bei  einer  Tem- 
peratur von  circa  200^  und  wird  dadurch  fester,  zumal  wenn  es 
geringe  Mengen  Titan,  Kupfer  oder  Silicium  enthalt.  Je  reiner 
dfis  Aluminium  ist,  um  so  weicher  bleibt  es.  Zum  Auslassen  er- 
hitzt mau  es  entweder  zur  Kothgluth  und  läfst  langsam  erkalten, 
oder  man  erhitzt  es  in  dünnen  Streifen  in  kocbendem  Wasser. 
Durch  Elektricität  liifst  es  sich  leicht  löthen.  Das  geschmolzene 
Metall  giefst  mau  am  besten  in  Formen  aus  trockenem  Sand  oder 
aus  kaltem  Metall.  Das  Aluminium  darf  nicht  w^eit  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt  werden,  da  es  sonst  leicht  Gase  absorbirt 
und  keinen  guten  Gufs  liefert.  Mt 

F.  Göpel*)  beschrieb  einige  Versuche,  betr.  die  Widerstands- 
fähigkeit des  Aluminiums  gegen  Wasser,  Aluminiumblätter  zeigen, 
wenn  sie  einige  Zeit  mit  warmem  oder  kaltem  Wasser  in  llerüb- 
rung  bleilien,  weifse  Ausschwitzungen,  die  auch  nach  dem  Heraus- 
nehmen   des    Metalles    aus    dem    W^ asser    weiter   wuchern,    weil 


Feuchtigkeit   in   das   Innere   des   Metalles   dringt. 


Dagegen   soll 


Aluminium    gegen    Witterungseinflüsse    widerstandsfähiger     sein. 
Galvanische   Erregung   scheint   nicht  die   Ursache   der  Oxydation 
zu    sein,    denn     reinstes    Aluminiumblech     zeigte    tiieselbe    Er- 
scheinung. Cr. 
F.  Myliua  und  F.  Rose,    lieber  die  Einwirkung  lufthaltigen 


')   Monit.   ßcientif.  7.  63,   —    *)   Ref.:   Chem.  Centr.  64,   I,   251,   nach 
tÄeitBchr.  f.  laatrunieutenk.  12,  419—420. 
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Wassers  auf  Aluminium  *).  —  Läfst  man  blank  geputztes  Alumi- 
nium in  einem  Gefäls  mit  lufthaltigem  Wasser  24  Stunden  lang 
stehen  und  giefst  dann  das  Wasser  von  dem  stark  oxydirten 
Metalle  ab,  so  tritt  bei  Zusatz  von  Jodzinkstärkelösung  beim 
Eintropfen  einer  Spur  Eisenvitriollösung  Blaufärbung  ein,  was  die 
Anwesenheit  und  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  anzeigt  Die 
Menge  wurde  nach  dem  colorimetrischen  Verfahren  bestimmt  Das 
Aluminium  enthielt  0,72  Proc.  Silicium,  0,55  Proc.  Eisen,  0,15  Proc 
Kupfer.  Bei  32,5  cm^  Fläche  des  Aluminiums  zeigte  sich  in  55  ccm 
lufthaltigen  Wassers,  dafs  bei  niedrigen  Temperaturen  stets  eine 
kleine  Menge  Wasseratoffsuperoxyd  entsteht,  die  mit  der  Versuchs- 
dauer wächst  und  etwa  bei  14  Tagen  ein  Maximum  erreicht,  das 
sich  eine  Zeit  lang  constant  hält  Die  Menge  der  Verunreini- 
gungen ist  von  Einflufs  auf  die  Haltbarkeit  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds und  seine  Entstehung,  da  z,  B.  Eisen  Wasserstoffsuperoxyd 
unter  Bildung  von  Fe(0H)3  zersetzt  Deshalb  giebt  mit  Eisen- 
feile abgeriebenes  Aluminium  noch  nach  14  Tagen  kein  Wasser- 
stoffsuperoxyd, während  viel  Fe(0H)8  gebildet  ist  Wenn  man 
20  g  Aluniiniumamalgam,  enthaltend  0,0011  Proc.  Aluminium,  mit 
30  g  lufthaltigen  Wassers  schüttelt,  so  ist  nach  wenigen  Secunden 
Superoxyd  nachweisbar,  die  Entstehung  erreicht  bald  ein  Maximum, 
und  schliefslich  wird  alles  Superoxyd  wieder  reducirt  Mit  der 
Concentration  des  Amalgams  wächst  die  reducirende  Wirkung  auf 
das  Superoxyd.  Aus  dieser  Ursache  oxydiren  sich  quecksilber- 
haltige Aluminiumlegirungen  viel  lebhafter  als  andere  bei  Gegen- 
wart von  Luft  und  Wasser.  v,  Lb, 

R.  Köhler.  Ueber  die  Dai*stellung  und  Verwendbarkeit  des 
Aluminiums  '^).  —  Die  Arbeit  enthält  Messungen  über  den  Angriff 
von  verschiedenen  Reagentien  und  Getränken  auf  die  Flächenein- 
heit Aluminium  und  Vergleiche  des  Angriffs  mit  dem  auf  andere 
Materialien,  die  zu  Gefäfsen  benutzt  werden.  v,  Lb. 

E.  0.  Erdmann  3)  theilte  eine  auffällige  Oxydationserachei- 
nung  des  reinen  Aluminiums  bei  Berührung  mit  Quecksilber  mit 
Wird  mechanisch  oder  chemisch  gereinigtes  Aluminium  mit  Queck- 
silber in  Berührung  gebracht,  so  wachsen  von  der  Berührungs- 
stelle weifse  Fäden  aus,  die  in  einigen  Minuten  eine  Länge  von 
2  bis  3  mm  erreichen  und  aus  reiner  Tlionerde  bestehen.     Wy, 

J.  Khiudy.    Ueber  das  Verhalten  des  Aluminiums  zu  Queck- 

*)  Chem.  Centr.  64,  I,  873,  nach  Zeitschr.  f.  Inetrumentenk.  13,  77 — 82. 
—  *)  Chem.  Centr.  64.  I,  873;  Schulprogramm  des  Realgfymnasiums  zu  Alten- 
biirg.  —  ^)  Ref.:  Ann.  PhjB.  48,  780. 
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silbei'salzen  ^)»  —  Wenn  man  in  wässerige  Snblimatlüsung  Aliimi' 
iiium  bringt,  so  amalgamirt  es  sich.  Fügt  man  zu  einer  coneen- 
trirten  alkoliolisehen  Siibliniatlosung  Alnminiinn,  so  bedeckt  e^ 
sich  zunächst  mit  nietallischeni  Quecksilber,  während  sich  Alumi- 
nium langsam  löst,  dann  tritt  schliefslich  Sieden  des  Alkohols  ein. 
Beim  Abkiihlen  nacli  vollendeter  Reactioii  entweiclit  eine  kleine 
Menge  Gas,  vermnthlieh  Wasserstoff.  Erst  gegen  Ende  der  lle- 
action  zersetzt  sieh  der  Alkohol,  und  das  Aluminium  löst  sich  als 
basisches  Chlorid.  Das  Amalgam  bestand  aus  1  ThL  Quecksilber 
und  36  Tldu.  Aluminium,  es  wirkt  stark  reducirend  und  lost  sieh 
leicht  in  Säuren  und  Alkalilaugen.  Die  Aiualgamirnug  kann  anch 
in  wässeriger  Chloroform-,  Aldehyd-  und  Methylalkohollösung  be- 
werkstelligt werden.  v.  Lb. 

Grabau's  Alnmininmwerke.  Reines  Fluoraluminium  2).  D.  U.-P. 
Nr.  69791.  —  Möglichst  eisenariner,  gepidverter,  calcinirter  Thon 
wird  in  mäfsigem  l^eberschuTs  in  ungefähr  12proc.  Flufssäure 
oder  in  entsprechend  starker  Kieseldufssünre  gelöst.  Bei  Anwen- 
dung von  Flufssäure  mufs  man  zur  Verminderung  der  Reactions- 
stärke  kühlen,  dagegen  bei  Anwendung  von  Kiesel  flu  orwasserstofi- 
<>äure  die  Reactiou  tlnrch  gelindes  Erwärmen  verstärken.  Man 
prüft  dann  mit  Tropäolin,  ob  die  Lösung  neutral  ist,  da  dann 
die  Fluoraluminiundösnng  frei  von  Kieselsäure  ist.  Das  neutrale 
basische  Reactionsgemisch  wird  abgekiiljlt  und  rasch  ültrirt.  Der 
Kiickstand  besteht  aus  hydratischer  Kieselsäure  und  unzei^etztem 
Thon,  der  durch  heifses  Wasser  von  zurückgebliebener  Fluor- 
alnininiumlösung  befreit  wird.  Bul 

Grabau's  Alumiuiuniwerke.  Herstellung  von  eiseufreiem 
Fluoraluminium  3),  ü.  li.-P.  Nr,  701.^5»  —  Die  eisenbaltiga,  un- 
gefähr 15  bis  16  Proc.  Fluoraluminium  enthaltende  Lösung  wird 
zur  Entfenning  von  gelöstem  Blei,  Arsen  etc.  und  zur  Reduction 
etwa  vorhandenen  Eisenoxyds  zu  Oxydul  mit  Schvrefelwasserstoff 
behandelt.  Die  tiltrirte,  seh W' ach  nach  Schwefelwasserstoff  riechende 
Flüssigkeit  wird  angesäuert,  so  dafs  eine  Probe  mit  Tropäolin 
sich  eben  roth  färbt  Beim  Abkühlen  der  Lösung  in  einem  Be- 
hälter aus  Aluminiuuiblecli  unter  beständigem  Rühren  scheidet 
sich,  nöthigenfalls  nach  Zugabe  einer  Spur  krystallisirten  Salzes, 
wasserhaltiges,  krystallinisches  Flnoralumiuium  (Al^Flg  .  ISH^O) 
aus,  das  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  durch  Decken  mit 
eiskaltem  Wasser  gewaschen  wird.     Dadurch,  daftä  das  Hsen  nur 


*)   Chem.  CentT.   [4]   5,   I,  201- 
Ü.  462—463.  —  *)  Daselbst,  S.  463. 
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als  Oxydul  vorhaQden  ist,  wird  die  gleichzeitige  Abscheidung  von 
Fluoreisen  verhindert.  Bm. 

Pionchon.  Sur  un  produit  d'oxydation  incomplete  de 
raluminium  1).  —  Durch  mäfsige  Oxydation  des  Aluminiums  vor 
dem  Löthrohr  erhält  man  eine  graue  Masse,  die,  von  einer  vor- 
handenen kleinen  Menge  von  freiem  Aluminium  und  von  Thon- 
erde  abgesehen,  aus  einem  neuen  Oxyd  des  Aluminiums,  AI5O7 
=  AlgO,  SAlsjOg,  besteht,  das  entweder  ein  Gemisch  oder  eine 
Verbindung  darstellt.  Bm. 

Cornelius  Doelter,  vertreten  durch  Bletry.  Extraction 
du  corindon  de  Temeri^).  Franz.  Fat.  Nr.  230546  vom  12.  Sept 
1893.  —  Um  aus  dem  Schmirgel  reinen  Korund  zur  Darstellung 
von  Aluminium  zu  erhalten,  unterwirft  man  denselben  zunächst 
unter  Wasser  der  Einwirkung  des  Elektromagneten.  Darauf  siebt 
man  und  läfst  das  Durchgesiebte  über  ein  rauhes  Blatt  Papier 
gleiten,  wodurch  eine  grofse  Menge  Glimmer  zurückgehalten  wird. 
Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Salzsäure,  der  man  2  Proc. 
Schwefelsäure  zufügt,  und  erhitzt  fünf  bis  acht  Tage  auf  90  bis 
100°.  Nach  dem  Abgiefsen  der  Flüssigkeit  bleibt  der  Korund 
zurück.  Um  ein  vollständig  reines  Product  zu  erhalten,  erhitzt 
man  den  wie  vorstehend  erhaltenen  Korund  auf  110®,  fügt  1  Proc. 
Schwefelsäure  hinzu  und  unterwirft  die  Masse  nochmals  dem 
Elektromagneten.  Bm. 

J.  Morris»)  in  Glasgow  hat  sich  durch  D.  R.-P.  Nr.  69030 
vom  30.  September  1892  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
krystallinischer  Thonerde  patentireu  lassen,  welches  darin  besteht, 
dafs  die  Thonerde,  innig  gemischt  mit  Kohle  (Holzkohle  und  Kien- 
rufs), zu  Ziegeln  oder  Kugeln  geformt  und  in  Retorten  unter 
gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohlensäure  geglüht  wird.  Hierbei 
verbrennt  der  Kohlenstoff  unter  Reduction  der  Kohlensäure  zu 
Kohlenoxyd,  und  die  Thonerde  nimmt  Krystallform  an.        Wt. 

J.  A.  Bradburn  und  J.  D.  Pennock.  Darstellung  reiner 
Thonerde  aus  Bauxit^).  —  Gemahlener  Bauxit  wird  unter  Er- 
wärmung und  Umrühren  fünf  Stunden  in  einem  Digestor  mit 
einer  Aetznatronlösung  behandelt,  die  ungefähr  150  g  NajO  im 
Liter  enthält.  Der  Rückstand  nach  dem  Filtriren  wird  vom  Filter 
genommen  und  mit  Soda  im  ungefähren  Verhältnifs  von  2V2  tis 
3  Thle.  Soda  auf  2  Thle.  vorhandener  Thonerde  fünf  Stunden  auf 
Rothgluth  erhitzt  und  dann  mit  der  aus  dem  Digestor  abfiltrirteu 


')  Compt.  rend.  117,  328—330.   —   *)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  Patente 
329.  —  ^)  Ber.  20,  647  (Ref.).  —  *)  Zeitechr.  angew.  Chem.  1893,  S.  153. 
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LösoBg  ausgelaugt  Die  Fliissigkeit,  welche  in  Folge  fein  ver- 
tlieilteü  Ferrioxyds  rothlich  trühe  ist,  wird  zur  Eiitfermmg  des- 
selben Bo  lange  mit  Kühlensiiure  oder  Kalkinihdi  versetzt,  bis  da» 
auageschiedeiie  Alnoiiniiinihydrat  beginnt,  die  Flüssigkeit  wolkig 
zu  machen;  darauf  erhält  man  heim  Filtriren  eine  eisenfreie 
Lösung,  aus  weh  her  die  Thonerde  durch  Zusatz  von  Natrioni- 
bicarbonat  nacli  iler  Gleichung  Xa^Al^tJ^  -j-  2NaHC0,v  -|-  ^IKO 
^2XibjC(*.i  -f- Al.j(OH)e  abgeschieden  wird.  Um  tue  ithtUtrirte 
und  mit  Wasser  gewasehene  Thonerde,  welcher  noch  2  bis  10  I*roe. 
Aetznatron  ituhaften»  die  nur  ecbwierig  durch  Waschen  entfernt 
werden  können,  zu  reioigen,  erhitzt  niitn  die  Tlionerde  mit  einer 
Salmiaklösung,  wodurch  das  Aetznatron  ohne  lieeinHiissung  der 
Thonerde  in  Kochsalz  verwandelt  wird,  das  leicht  ausgewaschen 
werden  kann.  Bm, 

Kunheiin  u.  Co.  (Gewinnung  von  kieselsäurefreier  Thon- 
erde *).  IX  II. -T,  Nr,  GH 31)4.  —  Zu  der  Alnminatschmelze  der 
Alkalien  oder  Erdalkalien,  welche  man  aus  Bauxit  hergestellt  hat, 
ßetzt  mau  so  viel  Natnumjdiosjjhat  oder  durch  Natriunu'arhonat 
aufscbliefsbares  anderes  Phosphat  zu,  dafs  auf  1  Aeq.  Kieselsäure, 
welche  beim  Sebmelzen  ohne  Phosphat  in  die  AUimtnatlaugen 
übergeht,  1^5  Aeq.  Phosphorsäure  kommen*  Alsdann  enthalten 
die  Laugen  fast  die  gesammie  Menge  Phorphorsäure,  dagegen 
meist  nur  geringe  Mengen  Kieselsäure.  Setzt  man  nun  zur  Ans* 
fälhmg  der  Phosphorsäure  Erdalkaüen,  wie  Aetzkalk,  hinzu ^  so 
werden  neben  etwas  Thonerdekalk  auch  noch  diejeidgen  Mengen 
Kieselsäure,  welche  noch  in  den  Laugen  vorhanden  sind,  fast 
quantitativ  ausgefüllt  Aus  den  von  dem  Phosidtatiuedei^chlage 
getrennten  Laugen  wird  die  llionerde  in  gewöhnlicher  Weise 
durch  Kohleüsäure  abgeschieden.  Bnh 

K.  J.  Bayer  in  Flabiiga  (Uufsland).  Darstellung  von  Thon- 
erdehydrat  und  Alkälialumiuat'^).  D.  B.-P.  Nr.  65G04  vom  HL  Jan. 
1892;  Zusatzpatent  zu  Nr.  43  977.  —  Die  nach  dem  Hauptpateut 
erhaltenen  Aluminatlaugen,  in  denen  die  molekularen  Mengen  von 
Thonerde  uiul  Natron  sich  wie  1 :  G  verhalten,  können  nach  ihrer 
Conceutration  auf  40  bis  44^  Be.  direct  zum  Auf  schlief  sen  von 
Bauxit  verwendet  werden.  Der  fein  gepulverte  Bauxit  wird  unter 
fortwährendem  Bühren  bei  3  bis  4  Atm.  und  160  bis  172'>  C.  mit 
so  viel  Lauge  erhitzt,  d^ds  in  der  entsprechenden  Lösung  AI2O3 
:Ka./J  sich  verhält  wie  1:1,75  bis  1,85.  i)'w. 

A»  Ditte,    Decomposition  des  aluminates  alcalins  en  presence 


*)  Zeittolir.  aogew.  Cbeiti.  1893,  S.  275—276.  —  *)  Chemikerzeit.  17»  39. 
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de  ralumine  i).  —  Krystallisirtes  Kaliumaluminat  erleidet  beim 
Auflösen  in  Wasser  eine  theilweise  Zersetzung;  die  Flüssigkeit 
trübt  sich  unter  Abscheidung  von  Thonerde,  während  das  Kali  in 
Lösung  geht,  bis  ein  der  Versuchstemperatur  entsprechender 
Gleichgewichtszustand  erreicht  ist.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit 
nach  einigen  Augenblicken,  so  ist  das  Filtrat  zwar  klar,  aber  es 
trübt  sich  beim  Aufl)ewahren  in  einer  geschlossenen  Flasche  nach 
einiger  Zeit  von  Neuem,  und  es  scheidet  sich  an  den  Wandungen 
der  Flasche  eine  zusammenhängende  Schicht  kleiner  durchsichtiger 
Krystalle  ab,  die  sich  allmählich  vermehren  und  die  inneren 
GefäTswandungen  mit  einer  undurchsichtigen  Decke  überziehen. 
Diese  Zersetzung  kann  man  auch  beobachten,  wenn  man  die  ver- 
dünnte Lösung  irgend  eines  Thonerdesalzes  so  lange  mit  Kali- 
lauge versetzt,  bis  alle  gefällte  Thonerde  bis  auf  eine  geringe 
Menge  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Wenn  man  diese  Lösung 
in  einem  geschlossenen  GefäXse  stehen  läfst,  so  scheidet  sich  gleich- 
falls an  den  GefäTswandungen  eine  durchsichtige  Schicht  von 
Krystallen  des  ThonerdehydratB  AlgOj.SHaO  ab;  aus  demselben 
Hydrat  besteht  auch  der  natürliche  Gibbsit.  Setzt  man  zu  einer 
Aluminatlösung ,  welche  noch  Thonerde  im  Ueberschufs  enthält, 
so  viel  Kalilauge  hinzu,  dafs  aufser  der  Menge,  welche  die  Thon- 
erde in  Lösung  hält,  noch  ein  geringer  Ueberschufs  vorhanden 
ist,  so  hält  sich  eine  derartige  Lösung,  wenn  Concentration  und 
Temperatur  dieselben  bleiben,  in  geschlossenen  Gefäfsen  monate- 
lang. Ist  aber  in  der  Lösung  des  Aluminates  ausgeschiedene 
Thonerde,  krystallisirt  oder  gelatinös,  vorhanden,  so  verhält  sich 
die  Aluminatlösung  wie  eine  übersättigte  Lösung,  und  es  findet 
eine  Absclieidung  von  Thonerde  statt,  die  durch  Bewegung  der 
Flüssigkeit  gefördert  wird,  und  die  so  lange  andauert,  bis  die 
Menge  der  gelösten  Thonerde  der  Löslichkeit  der  krystallisirten 
Thonerde  in  der  verdünnten  Kalilauge  entspricht.  Gerade  so  wie 
das  Kaliumaluminat  verhält  sich  auch  das  Natriumaluminat.  Bm, 
A.  Ditte.  Decomposition  des  aluminates  alcalins  par  Tacide 
carbonique  2).  —  Wenn  man  Kaliunicarbonatlösung  tropfenweise 
in  eine  Lösung  von  Alkalialuminat  fallen  läfst,  so  erzeugt  anfangs 
jeder  Tropfen  eine  milchige  Trübung,  die  beim  Umrühren  der 
Flüssigkeit  verschwindet;  von  einem  gewissen  Punkte  an  entsteht 
ein  bleibender  Niederschlag,  welcher  sich  mit  Zugabe  neuer 
Kaliumcarbonatlösungen  vermehrt  und  aus  einem  Doppelcarbonat 
von  Thonerde  und  Alkali  besteht,   dessen  Zusammensetzung,  von 

•)  Compt.  rend.   116,  183—185.  —  *)  Daselbst,  S.  386—388. 
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dem  Krystallwasser  abgesehen,  durch  die  Formel  '»GO^^'^KyO, 
^Al-^Oj  ausgedi'iickt  werden  kann.  Das  gleichzeitig  fiei  werdende 
Kali  zersetzt  das  Doppelsalz  unter  Rückbild nng  yon  Aluminäit 
und  Kaliiimcarbonat,  nnd  bei  einem  gewissen  Verhältnifs  können 
in  der  Flüssigkeit  KaU,  Alurainat  und  Carbonat  neben  einander 
existiren,  oline  daTs  sich  ein  Niedei^chlag  bildet.  Die  Kali-  und 
i'arbonatmengen,  ^velche  sieh  bei  gewöliiilicher  Temperatur  gegen- 
über einer  Aluminatlösuog  im  Gleichgewicht  halten,  bilden  eine 
Cture,  die  nur  wenig  von  einer  Geraden  abweicht.  Leitet  man  in 
eine  Kaliumaluminatlosung  mit  einem  gerintjfju  üeberschufs  von 
Alkali  langsam  Kohlensäure  ein,  so  wird  ein  Theil  des  Alkalis 
in  Carbonat  iibergefülirt ,  dessen  Wirkung  dm*ch  das  noch  uo- 
gesättigte  Alkali  anfgehoben  wird,  so  dafs  sich  das  Üoppekarbonat 
nicht  bilden  kann.  Von  einem  gewissen  Zeitpunkte  au  zersetzt 
das  Wasser  etwas  Aluniiuat,  und  es  scheidet  sicli  Aluminium- 
hydrat (Aljü,!  ,  3H2O)  in  Kiystallen  ab,  worauf  eine  mehr  oder 
minder  vollständige  Zersetzung  des  Aluminates  eintritt  Läfst  man 
einen  stärkeren  Kohlenaäurestrom  durch  die  Fiüssigkeit  gehen,  so 
entsteht  nach  und  nach  ein  Niedei^chlag  des  Doppelcarbouates, 
beimischt  mit  Thonerdehydr atkry stallen ,  die  von  der  Zersetzung 
durch  Wasser  heiTÜhren,  Schliefst  man  nun  die  Flasche  nach 
dem  Unterbrechen  des  Kohlensänrestromes,  so  scheidet  sich  nach 
einigen  Stunden  an  den  W' an  düngen  ein  IJeberßchufs  von  krjstal- 
lisirter  Thonerde  ab;  dadurch  wird  die  Lösnng  an  AlkaH  an- 
gereichert, welches  das  Doppelcarhonaft  zersetzt,  so  dafs  schliefslich 
als  Ausscheidung  nur  Thonerdehydrat  zurückbleibt.  Bei  einer 
Kaliumaluminatlösuug  dagegen,  welche  einen  reichlichen  Üeber- 
schufs von  Alkali  enthält,  sclieidet  sich,  wenn  man  nur  so  lange 
Kohlensäure  einleitet,  bis  eine  bleibende  Fällung  entsteht,  auch 
bei  längerem  Stehen  nur  das  Doppelest rbonat  aus*  Je  nach  dem 
Verhältnifs  von  Alkali  und  Alkalialnminat  und  Kohlensäure  erhält 
man  demnach  als  Niederschlag  das  Doppel  carbonat  und  Thon- 
erdehydrat in  verschiedenem  Verhiiltuifs.  Bm, 

A.  Ditte»)  veröffentliclite  eine  Abhandlung  über  die  Dar- 
stellung der  Thonerde  in  der  Industrie.  Die  technische  Dar- 
gtelluxig  der  Tlionerde  findet  ihre  Erklärung  in  den  oben  mit- 
getheilten  Beobachtungen  über  die  Zerlegung  der  Alkalialuniinate 
durch  Kohlensäure:  Bauxit  wird  io  Natriumaluminat  durch  Be- 
handlung mit  Natronlauge  verwandelt;  durch  Einwirkimg  von 
Kohlensäure   auf  eine   kalte    Lösnng   des   Aluminats  wurd   etwas 


*}  Compt.  rend.   116,  509, 
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krystallines  Aluminimnhydroxyd  dargestellt;  dieses  wird  der 
übrigen  Natriumaluminatlösung  hinzugefügt,  und  nach  Schütteln 
des  Gemisches  fällt  dann  in  einigen  Stunden  das  Thonerdehydrat 
fast  völlig  aus.  Cr. 

A.  und  P.  Buisine.  Fabrication  du  sulfate  d'alunune^).  — 
Verfasser  beschreiben  die  Fabrikationsmethoden  des  Aliuninium- 
sulfats  aus  Kaolin,  Kryolith  und  Bauxit,  die  sich  dabei  abspielen- 
den Reactionen,  die  Verunreinigungen,  sowie  die  Methoden  zum 
Nachweis  der  letzteren.  Bm. 

Jordan.  Ueber  Ultramarin*).  —  Verfasser  schildert  in  dem 
in  der  Sitzung  des  Hannoverschen  Bezirksvereins  der  deutschen 
Gesellschaft  füi-  angewandte  Chemie  gehaltenen  Vortrage  die 
Geschichte  des  Ultramarins,  femer  die  Rohmaterialien,  die  Her- 
stellungsweise und  die  verschiedenen  Arten  desselben.  Bm. 

L.  Erdmenge r.  Fortschritte  in  der  Cementindustrie ').  — 
Verfasser  bespricht  die  Ansicht  Le  Chatelier's  über  die  Theorie 
der  Cementbildung,  der  als  mafsgebendste  Verbindung  das  drei- 
basische Kalksilicat,  (CaO)3Si02,  annimmt,  neben  dem  sich  femer 
auch  entsprechende  Kalkaluminatverbindungen  bilden,  so  dals 
die  Formel  des  gesinterten  Portlandcementes  sein  würde: 
CaO  +  MgO  ^  , 

sio,  -f  AI2O3  ^  ''• 

Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  er  gezeigt  hat,  dafs  Magnesia, 
wie  es  in  obiger  Formel  geschieht,  nicht  als  Ersatz  für  Kalk  an- 
gesehen werden  kann.     Wenn  mau  daher  die  Formel 

SiÜ2  +  Al^Oa  — 
annehmen  wollte,  so  würde  man  Cemente  bis  zu  67  Proc.  CaO 
erhalten,  die  aber  bei  den  bisherigen  Fabrikationsweisen  als 
unbrauchbar,  weil  total  treibend,  angesehen  werden  müfsten. 
Le  Chatelier  und  Michaelis  haben  zwar  im  Kleinen  bei  höheren 
Temperaturen  so  kalkreiche  Cemente  dargestellt,  die  nicht  Ten- 
denz zum  Treiben  zeigten,  doch  sind  die  dargestellten  Mengen 
so  gering,  dafs  die  Producte  nicht  mit  denen  der  Praxis  ver- 
glichen werden  können,  in  denen  der  Kalkgehalt  wesentlich  tiefer 
liegt  und  oft  kaum  höher  als 

SiO,  +  A1,0,  -  ^'"^ 


•)  Bull.  80C.  chim.  [3]  9.  311—318.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893, 
S.  6H4— 690.  —  ä)  Chemikerzeit.  17,  982—986. 
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tommt.  Ein  derartiges  VerhältnifB  von  2,5  würde  einem  Gehalt 
YOn  zwei  Drittel  dreibasischeni  und  einem  Drittel  zweibasiscliein 
Kalksilicat  entsprechen.  Drifs  letzteres  für  durcliaus  untanglich, 
wie  Le  Chatelier  annimmt,  anznsehen  sei  und  in  ein  nicht  er- 
härtendes Pulver  zerfalle,  kann  Verfasser  bei  dem  hohen  Gehalt 
desselben  io  guten  Cenienten  nicht  zugehen.  Es  wird  dann  weiter 
über  die  theoretischen  Arbeiten  von  Le  Chatelier  n.  A.  berichtet" 
und  bei  dem  Niichliärten  von  Cementprobekörpern  vom  Verfasser 
darauf  hingewiesen,  dafs  bereits  nach  ein-  bis  zweiwöchentlicher 
Erhärtungszeit  an  der  Luft  die  aus  dem  Wasser  genommenen 
rrobekorper  die  gröfste  Festigkeit  eiTeicht  haben,  und  dafs  durch 
sjjäteres  Wiedereinlegen  in  Wasser  die  Festigkeit  wieder  auf  das 
normale  Mafs  sinkt  Es  folgen  Besprechungen  der  neueren 
Arbeiten  über  das  Erhärten  im  Meerwasser,  die  Magnesiafrage, 
das  Oementprüfungswesen,  die  Mortelherstellung  und  die  Technik 
der  Cementfabrikation.  Ueberall  giebt  der  Verfasser  nicht  nur 
einen  einfachen  Bericht,  sondern  eine  durch  auf  eigener  Erfahrung 
beruhende  Angaben  beachteuswerthe  kritische  Besprechung  der 
Fortschritte  in  der  t'ementindustrie.  Bm, 

Wilhelm  Michaelis.  Involuta  latet  in  alto  veritas  *)* 
(J*  N,  Fuchs,  1880,)  —  Verfasser  bekämpft  die  von  L.  Erd- 
raenger  in  vorstehender  x\rbeit  gegebene  Erklärung  des  Er- 
härtungsprocesses  als  Krystallisiitionsprocefs  und  wiederholt  die 
Resultate  seiner  eigenen  Versuche  und  Beobachtungen,  sowie  Er- 
fahnmgen,  durch  die  er  zu  der  entgegengesetzten  Ansicht  kam. 
Nach  Micliaelis  ist  die  Kieselsiiure  bei  der  Erhärtung  der 
Cemente  als  eine  Art  mineralisclier  Leim  anzusehen,  welcher  mit 
Kalkhydrat  durch  Flächenattraction ,  Juxtaposition,  sich  genau 
ebenso  vereinigt  zum  erhärteten,  wasserbeständigen  Mörtel,  wie 
die  thierische  Leirasubatanz,  die  präparirfe  Haut,  mit  dem  Gerb- 
stoff zum  haltbaren,  widerstandsfähigen  Leder.  Dafs  die  Er- 
härtung  kein  Krystallisationsprocefs  ist,  folgt  nach  Michaelis 
allein  schon  daraus,  dafs  das  CalciumsiUcat,  die  Grundsuhstanz 
der  Cementei  alisolut  unlöslich  ist.  Verfasser  giebt  noch  weitere 
Punkte  an,  die  tur  seine  Ansicht  über  die  Cementerhärtung  und 
gegen  die  von  Erdm enger  sprechen.  Bm. 

R  Hecht  Fortschritte  in  der  Thonwaarenindustrie  ^).  —  Die 
Arbeit  enthält  eine  kritische  Besprechung  der  neueren  Arbeiten 
und  eigene  Erfahrungen  des  Verfassers  auf  dem  Gebiete  der 
Thonwiiarenindustrie.  Bm, 


0  Cbeiniker^eit,  17,  1243.  -  *)  Daselbst,  S.  727—729. 
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Karl  Langenbeck.  Chemical  Considerations  on  the  Pottery 
Industries  of  the  United  States  *).  —  Die  amerikanische  Töpferei- 
industrie hat  sich  ausschliefslich  auf  empirischer  Grundlage  ent- 
wickelt und  steht  auch  heute  kaum  in  Beziehung  zur  Chemie. 
Daher  finden  sich  in  der  Literatur  nur  spärliche  Angaben  über 
diesen  Gegenstand.  Verfasser  theilt  Analysen  von  mehreren  in 
d6r  Töpferei  gebräuchlichen  Thonarten,  sowie  Glasuren  mit  y,Red 
Ware",  die  geringste  Sorte  glasirter  Töpferwaare,  werden  hergestellt 
aus  einem  verwitterten  Schieferthon,  welcher  aus  52,54  Proa  Quarz, 
8,55  Proc.  Feldspath  und  39,12  Proc.  Thonsubstanz  besteht  Die 
Thonsubstanz  enthielt  44,86  Proc.  Kieselsäure,  30,50  Proc  Thon- 
erde,  11,71  Proc.  Eisenoxyd,  1,30  Proc.  Kalk,  2,17  Proc.  Magnesia, 
1,20  Proc.  Alkalien  und  8,26  Proc.  gebundenes  Wasser.  Eine 
bessere  Sorte  wies  21,57  Proc.  Quarz,  10,83  Proc.  Feldspath  und 
67,90  Proc.  Thonsubstanz  auf;  die  Thonsubstanz  war  ähnlich  wie 
die  der  geringeren  Sorte  zusammengesetzt  —  „RockinghamWare^ 
und  „Yellow  Ware*^  ist  feineres  Thongeschirr  (Fayence).  Der 
zur  Herstellung  der  Yellow  Ware  benutzte  Thon  bestand  z.  B. 
aus  19,54  Proc.  Quarz,  4,28  Proc.  Feldspath,  76,05  Proc.  Thon- 
substanz, die  letztere  mit  50,19  Proc.  Kieselsäure,  32,87  Proc. 
Thonerde,  1,84  Proc.  Eisenoxyd,  0,71  Proc.  Titanoxyd,  0,43  Proc. 
Manganoxyd,  0,16  Proc.  Kalk,  1,47  Proc.  Magnesia,  1,82  Proc. 
Alkalien,  10,50  Proc.  gebundenem  Wasser.  —  „Rockingham  Ware** 
unterscheiden  sich  von  „Yellow  Ware^  nur  durch  ihre  rothbraune, 
manganhaltige  Glasur.  Diese  Glasur  wird  aus  110  Thln.  Blei- 
weifs,  6,5  Thln.  Braunstein,  23,3  Thln.  Porcellanthon  und  43,2  Thlu. 
Feuerstein  hergestellt.  Zum  Glasiren  der  „Yellow  Ware"  und  der 
„Red  Ware"  benutzt  man  ähnliche,  jedoch  manganfreie  Gemenge. 
Theilweise  wird  ihnen  auch  Feldspath,  Quarz  und  Kalk  zugese^t 
—  Die  übrigen  Mittheilungen  beziehen  sich  auf  die  Fundorte  der 
Thone,  sowie  die  Technik  der  Töpferei.  Bm, 

A.  Bigot.  Recherches  sur  les  couleurs  de  grand  feu*).  — 
Verfasser  bediente  sich  zu  seinen  Untersuchungen  eines  Gasofens 
mit  Regenerator,  der  eine  Abänderung  des  Seger 'sehen  Ofens 
darstellt,  die  ausführlich  beschrieben  wird.  In  dem  zweiten  Ab- 
schnitte werden  die  Eigenschaften  besprochen,  die  eine  zur  Her- 
stellung von  Töpferwaaren  geeignete  Masse  besitzen  mufs.  Von 
besonderem  Interesse  ist  es,  dafs  alle  geeigneten  Töpfererden 
Glimmer   enthalten.     Man   kann   auch  durch   Mischen  von  Thon 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,   651—655  und  695—703  (1893).   —   *)  Bull, 
soc.  chiin.  [3]  9,  1018—1027. 
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mit  Glimmer  eine  zu  Töpfereizweckeii  geeignete  Misclnmg  her- 
stellen. Von  Bedeutung  ist  auch  das  \'erhalten  der  Masse  beim 
Trocknen.  Es  werden  dann  ferner  die  Bedeutung  der  Emaillen 
besprochen  und  die  Farben,  welche  man  mit  Titanerde  erhiilt; 
dieselben  sind  vei^chiedeu,  je  nach  der  Temperatur,  die  man  an- 
wendet, und  nach  <ler  Dauer  des  Erwärmens.  Sie  ändern  sich 
auch  häutig,  je  nachdem  die  Flamme  oxydirend  oder  reducirend 
ist,  oder  wenn  fremde  Metalle  zugegen  sind,  auch  wenn  diese 
selbst  keine  Färbung  bewirken.  Auf  Grund  dieser  Erfahrnngeu 
bat  der  Verfasser  eine  grofee  Anzahl  von  Farbentönen  heiTor- 
gebraeht,  von  denen  einige  Beispiele  aufgeführt  werden.      Bvl 

Glinzer*  Härtungsmetlioden  von  Bausteinen,  besonders  das 
Fluatireni).  ^  Es  wird  dargelegt,  dafs  bei  Härtungsverfahren  der 
Bausteine  eine  völlige  Porenschliefsung  vermieden  werden  muls, 
weil  die  Steine  sonst  durch  den  Frost  leiden.  Dies  geschieht  bei 
dem  Verfahren  von  liunsorae,  der  Thonerde-,  Kalk-  und  Baryt- 
salze mit  Wasserglas  aufträgt,  und  bei  dem  von  Hart  mann  und 
Heuers  durch  Auftragen  von  alkoholischer  Kalif ettseifenltJsung 
Tind  Aluminiumacetat.  Am  besten  wirkt  das  Fluatiren»  d.  h.  Auf- 
tragen von  Mgi^iF^  -|-  6H2O,  oder  AljjSigFi^  -[-  riHgü  oder 
MgZnSijFjj  +  I2H2O,  welches  dem  Stein  eine  grofse  Wetter- 
igkeit   giebt   und   auch    seinen  Widei-stand  gegen  Druck   und 

sehr  erhöht.  ik  Lb. 


Mangan. 

W,  H.  Greene  und  W.  IL  WaliL     Darstellung  von  Mangan 

»und  Manganlegirungeu^^).  —  Um  das  Metall  oder  die  Mangan- 
legirtmg  kohlefrei  zu  haben,  wird  dem  Rohmaterial  zunächst  mit 
Schwefelsäure  das  Eisen  entzogen  imd  der  Rückstand  durch  redii- 
cirende  Gase  auf  eine  niedrige  Oxydation sstufe  gebracht.  Dann 
wird  mit  Aluminiimi  oder  Magnesium  erhitzt.  ih  Lk 

»W.  H.  Greene  und  W.  R  Wahl^^)  (EngL  Pat.  Nr.  82, 
1893)  gaben  Verbesserungen  in  der  Darstellung  von  Miingan  und 
von  kohlefreien  Manganlegirungen  an.  Manganerz  wh"d  durch 
Digeiiien  mit  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew^  1,84  und  3  Thln. 
Wasser  von  Eisen  befreit,  gewaschen  und  getrocknet;  dann  wird  das 
Dioxyd  beim  Erhitzen  in  Petroleumgas  oder  Wassergas  zu  Mono- 
oxyd  reducirt;  das  Monoxyd  liefert  nach  Erhitzen  in  einem  Tiegel 


»)   Zeit«chr.  angew.  Chem.  1893,   S.  533— &34.   —   «)  Ber.  20,  Ref.,  980 
ad  D.  R.'P,  Nn  70773.  —  ^)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  36L 
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mit  Magüesia  unter  Zusatz  von  Ahmiinium  und  Fhifss|»atii  odor 
Kryolitb  metidlisches  Mangfiü,  welches  frei  von  Kohlenstoff  ist  und 
nur  geringe  Mengen  von  Eisen  enthält.  Mau  wendet  bei  der  Ueactifm 
weniger  als  die  theoretisch  berechnete  Menge  Aluminium  an,  um 
einer  Beimischung  von  dem  letzten  Metall  zu  entgehen*         Or. 

F.  Lynwood  Garrison*)  beschrieb  den  Green  e- Wahl - 
Frocefs  zur  [Darstellung  von  Mangan  und  kohlefreien  Mangan* 
legirungen.     Diese  Methode  ist  schon  vorstellend  referiri      CV. 

0,  Frelinger"-*)  lieferte  Beiti'äge  /Air  Chemie  des  Mangans. 
Durch  Elektrolyse  einer  concentrirten  Mauganchloriii4ösung  mit 
Quecksilber  als  Kathode  entsteht  ein  breiiges  Manganamalgam, 
welches  nach  fortgesetztem  Fressen  ein  constant  zusammen- 
gesetztes Amalgam  lieferte,  welches  im  Mittel  9,883  Froc.  Mangan 
enthält  und  der  Formel  Mn^Hg,  entspricht;  seine  Farbe  ist 
ßchiefergrau ;    es   hält  sich   monatelang,    fängt   bei    LW^   im   sein 


Queckäilber 


abzugeben 


Temperatur;  sein  specifisclies  Gewicht  ist  12,820;  in  überschüssigem 
(Quecksilber  oxydirt  sich  das  Maugau  leicht,  und  die  Mischung 
bedeckt  sich  an  der  Luft  rasch  mit  Mangan oxyd.  —  Beim^ 
Mangan  wird  durch  Glühen  des  Amalgaius  in  Wasserstoff  als 
graue,  poröse  Masse  erhalten,  die  weder  magnetisch  ist,  noch  sich 
naagnetisireu  lärst;  von  cnnceutrirter  Schwefel  säure  wird  dieses 
Mangan  in  der  Kalte  wenig  angegriffen;  dagegen  wird  es  damit 
bei  gelindem  Krwärmeu  leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
dioxyd in  Sulfat  iimgeltildet.  Verdünnte  Säuren  greifen  es  unter 
Wasserstoffentwickelung  lebhaft  an,  und  mit  concentrirt^r  Sal* 
petersaure  tritt  unter  Fenererscheiuung  Plxjdosion  ein;  mit  Salmiak- 
lÖBung  entwickelt  das  Mangan  Ammoni^di  und  Wasserstoff,  —  Man- 
gan scheidet  Arsen,  Antimon,  Kupfer,  Blei,  W^ismutli,  Zinn,  Eisen, 
Nickel,  Kobalt,  Chrom,  Cadminm  und  Zink  aus  ihren  Lösungen 
ab.     Die  Dichte  des  Mangans  wimle  zu  7,4212  gefunden.      Cr, 

Manganlegirungen-^),  hellklingeud,  weifs(r),  gelblich  (II),  unter- 
sucht von  E.  Friwoznik,  weils  (III j  (Mangan-Neusilber),  unter- 
sucht von  Feter son: 


I  I 


II 


III 


Kupfer  . 
Maxtgan 


80,28 
18,13 


K2,25 
8,22 


7ö,lti 

12,IKJ 

3,15 


I 


II 


[11 


Zink  . 
Nickel 
Blei   . 


0,63        5,9*J 

—  i    0,45 

—  I  n,n34 


^)aieTn.  NewB  67»  114.  ^  *)  Monatsh.  Chem.  14,  35.1  —  *)  Z^itachr, 
ftDgew.  Cbem.  1893,  S.  181. 
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Diese  Aualyseo  beziehen  sieb  auf  die  von  Scliöltler  durch  liediic- 
tion  eines  Gemenges  von  Mangauoxyduloxyd  und  Kuferoxyd  mit 
der  entsprechenden  Menjj^e  Kohle  bei  sbirker  und  anhaltender 
Glühhitze  versuchsweise  dargestellten  Legirnngen,  welche  mit 
Gersdorff  schein  Mangankupfer  vei"8chmolzen  worden  sein 
dürften.  —  Gegenwärtig  wird  Mangannietall,  Mangankupfer  und 
Manganbronze  in  der  Isabelleohütte  bei  Dillen  bürg  (Provinz 
Hessen -Nassau)  fabrikraäfsig  erzengt.  Die  Legirnngen  des  Man- 
gans mit  Kupfer  oder  mit  Kupfer  und  Zink  bissen  sich  gut 
hämmern,  zwischen  Walzen  gut  strecken  und  eignen  sich,  wie 
Neusilber,  zur  Erzeugung  verschiedener  Hausgerathe,  Kunst-  und 
Luxusgegenstände.  Cr, 

R,  Lorenz  u.  Fr,  Heusler^)  berichteten  über  die  Flüchtig- 
keit des  Mangans.  Als  Uesultat  der  l  Untersuchungen  geht  hervor, 
dafs  das  Mangan  bei  einer  nur  wenig  über  seinem  Schmelzpunkte 
liegenden  Temperatur  als  Metall  Hüchtig  ist.  Die  Flüchtigkeit 
des  Mangans,  welche  man  bei  Hochöfen  und  beim  Giefsen  von 
FeiTomangan  bemerkt,  ist  nicht  der  Mitwirkung  von  Kohlen- 
oxyd zuzuschreiben;  Mangankohlenoxyd  liefs  sich  bei  den  Ver- 
suchen bei  niederer  Temperatur  nicht  erhalten;  auch  wurde  diese 
Verbindung  weder  durch  Einwirkung  von  Kohlensäui'e  noch  von 
Kohlenoxyd  auf  kohlenstoffhaltiges  Mangan  bei  Weilsgluth  er- 
halten. Wurde  das  Mangan  in  einem  Schiffchen  im  I*orcellan* 
röhre  in  den  erwähnten  Gasen  oder  im  Wasseretoil*  oder  8tick- 
stoffstrome  erbitgjt,  so  zeigte  sich  im  Bereiche  des  Schiffchens 
dagegen  ein  schwarzer,  manganhaltiger  Anflug.  Cr, 

Auch  S.  Jordan  2)  be^prarb  die  Flüchtigkeit  des  Mangans. 
Er  hat  schon  früher^)  den  Nacliweis  geführt,  dafs  das  Mangan 
sich  bei  der  in  den  metallurgischen  üefen  herrschenden  Hitze 
verflüchtigt;  man  hat  öfters  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  be- 
zweifelt; sie  ist  aber  jetzt  durch  den  oben  erwähnten  Versuch 
Ton  Loren 55  und  Heusler')  Ites tätigt  worden.  Cr, 

0.  Mügge.  Ueber  die  lü'ystallform  eines  neuen  triklinen 
Doppelsakes,  MnCl^KCl  -\-  2HaO,  und  Deformationen  desselben''), 
— '  Beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  im  VerhäUnifs 
der  Formel  rnit  einem  geringen  Feberschufs  des  Mangansalzes 
entstellt  MnClaKCl  +  2H2O,  welches  sich  beim  Erkalten  in 
jjfirsichblutrothen  Nadeln  abscheidet.  Das  Salz  ist  sehr  hygro- 
skopisch.  Es  ist  triklin,  a:b:c=  0,40012  : 1 :  0,37666.  a  =  82«'  59', 


»)  ZeiUchr.  anorg.  Gbem.  3,  225.  —  •)  Compt.  lend.  116,  752.  —  »)  JB. 
f,  1Ö7Ö,  S.  1104,  —  ")  VorsteliendeB  Referat.  —  ^)  Chem.  Ceütr.  6.^,  794—795. 
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ß  —  112041',  y  =  90053',  dicktafeUg  nach  b  (010).  Es  zeigen 
sich  die  zwei  Typen:  Säulen  nach  (001),  in  denen  Prismenflächen 
herrschen,  und  Säulen  durch  die  Pjramidenflächen  m  und  ti. 
Zwillinge  sind  häufiger  als  einfache  Krystalle.  Preist  man  die  Kry- 
stalle  auf  b  liegend,  so  tritt  dieser  Fläche  parallel  Verschiebung 
auf.  Zweitens  lassen  sich  die  Krystalle  leicht  so  krümmen,  dafs  b 
eine  Cylinderfläche  wird.  Auch  das  Zurückbiegen  gelingt,  wobei 
allerdings  meist  ein  kleiner  Wulst  an  der  Stelle  der  stärksten 
Biegung  bleibt  Diese  Fähigkeit  ist  nicht  nur  als  Gleiterscheinung 
in  einer  zur  Kante  b :  m  senkrechten  Ebene  aufzufassen,  sondern 
es  scheint  auch  eine  Lockerung  in  zu  &  parallelen,  dünnen 
Schichten  stattzufinden.  Mit  einer  Nadel  lassen  sich  die  Krystalle 
parallel  zur  VeAiegungsrichtung  wie  Wachs  ritzen,  während  sie 
senkrecht  dazu  splittern.  Beim  Drücken  auf  Fläche  b  sieht  man 
unter  dem  Mikroskop  feine  Lamellirung  aufblitzen.  Bezüglich 
der  Erklärung  sei  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen*),  v.  Lb, 

U.  Antony  e  P.  DonninL  Del  solfuro  manganoso^).  —  Das 
Mangansulfid,  welches  in  zwei  Modificationen,  einer  fleiachfarbenen 
und  einer  grünen,  vorkommt,  sollte  auf  diese  Modificationen 
untersucht  werden.  Das  fleischfarbene,  welches  durch  Fällen  aus 
Mangansalzen  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhalten  wird,  hat  nach  der  Analyse  die  Formel  MnS,  das 
spec.  Gew.  ist  3,55  bei  17^.  Beim  Stehen  mit  frisch  bereitetem 
Schwefelammonium  entsteht  daraus  die  grüne  Modification,  welche 
dasselbe  Atomverhältnifs  aufweist,  ihr  spec.  Gew.  ist  3,74.    v,  Lb. 

C.  E.  Li  neb  arger.  The  hydrates  of  manganous  sulphate»). 
—  Um  die  Löslichkeit  der  Hydrate  des  Mangansulfats  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  in  Wasser  zu  studiren,  bringt  der  Ver- 
fasser in  eine  Lösung  von  Mangansulfat  das  zu  bestimmende  Prä- 
parat in  feingepulvertem  Zustande  in  einen  Apparat,  welcher 
durch  seine  Construction  gestattet,  dals,  nachdem  er  etwa  drei 
bis  vier  Stunden  mit  seinem  Inhalt  in  einem  Ostwald'schen 
Thermostaten  (bei  Temperaturen  unter  10®  wm'de  in  Bädern  von 
bekannter  Temperatur  unter  Schütteln  gearbeitet)  erwärmt  war, 
die  klare  Lösung  ohne  Aenderung  der  Temperatur  abgezogen 
werden  konnte.  Aus  diesem  Abzüge  wurden  dann  Proben  in  einem 
Tre  vor 'sehen  Schiffchen*)  eingedampft  und  gewogen.  Die  Resultate 
finden  sich  in  nebenstehender  Tabelle  dargestellt. 


»)  Jahrb.  f.  Min.  1892,  II,  S.  91—107.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  23,  560—567. 
—  ^)  Ainer.  Cheni.  J.  15,  225—248.  —  ")  Zeitschr.  physik.  Chem.  7,  A6S 
und  JB.  f.  1891,  S.  204. 
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538  Natürliche  Manganoxyde. 

Zuvor  sei  nur  noch  bemerkt,  daTs  sich  unter  —  b^  Heptahydrat, 
bei  2  bis  5«  Hexahydrat,  bei  10  bis  15«  Pentahydrat,  bei  18  bis 
20^  Tetrahydrat,  bei  langsamem  Erwärmen  einer  Lösung,  gesättigt 
mit  Hexahydrat,  von  7  auf  35^  das  Trihydrat,  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  das  Dihydrat,  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  70  Proc.  Sulfat  in  Wasser  von  47<>  mit  dem  gleichen  Volumen 
98proc.  Alkohol  das  Monohydrat  abscheidet.  Die  ungefähren  Be- 
ständigkeitsgrenzen sind  für  das  Heptahydrat  —  10  bis  —  5^,  für 
das  Hexahydrat  —  5  bis  -j-  8®,  für  das  Pentahydrat  8  bis  18^  für 
Tetrahydrat  18  bis  30^  für  Trihydrat  30  bis  40^,  für  Dihydrat 
40  bis  57®,  für  Monohydrat  57  bis  117®.  In  der  vorstehenden 
Tabelle  bedeutet  L.  die  Löslichkeit,  d.  h.  die  Gewichtstheile  MnSO^ 
auf  100  Thle.  Wasser,  und  T.  die  Temperatur.  v,  Lb. 

A.  Gorgeu.  Sur  les  oxydes  de  manganese  naturels  (IL).  Polia- 
nites  et  pyrolusites  ^).  —  Es  wurde  Polianit  aus  Platten  in  Böhmen 
und  aus  Giefsen,  und  Pyrolusit  aus  Platten,  Volo  bei  Saloniki 
Herhausen  in  Nassau,  Adrianopel,  Ilmenau  analysirt  Der  Pyrolusit 
enthält  stets  durch  Salpetersäure  nicht  extrahirbare  Phosphorsäure; 
löst  man  das  Mineral  sogar  bei  einer  Temperatur  bis  zu  90®  in 
Salzsäure,  so  bleibt  doch  noch  Phosphorsäure  im  Rückstande.  Wird 
Mangan  als  Superoxyd  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  gefällt, 
so  reifst  es  diese  mit  und  der  Niederschlag  verhält  sich  dann 
ähnlich  wie  Pyrolusit.  Im  Vacuum  geht  aus  dem  Pyrolusit  das 
erste  Drittel  Wasser  weg,  das  zweite  verliert  er  erst  bei  280^  und 
das  dritte  bei  460«.  Werden  die  Mineralien  fractionirt  in  Salz- 
säure gelöst,  so  zeigt  der  Rückstand  stets  die  Zusammensetzung 
MnOg.  Salpetersäure,  auch  verdünnte,  entzieht  ihnen  etwas  Mangan, 
vielleicht  in  Folge  der  Einwirkung  reducirender  Stickoxyde.  Ob- 
wohl die  Superoxyde  nicht  mit  Lackmus  oder  Alkali  reagiren, 
sind  sie  doch  nicht  indifferent,  da  sie,  in  Wasser  suspendirt,  auf 
iMnOg  P/4MnO  aufnehmen.  Die  Verunreinigungen  sind  beim 
Pyrolusit  Gangart,  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Schwefelsäure, 
Kohlensäure,  Eisenoxyd,  Aluminiumoxyd,  alkalische  Erden,  Alkali- 
metalle, Blei,  Kupfer,  MnO.  Beim  Polianit  sind  es  dieselben,  nur 
fehlt  Arsensäure.  t\  Lb. 

A.  Gorgeu.  Sur  les  oxydes  de  manganese  naturels  (IH.). 
Acerdeses,  hausmannites ,  braunites^).  —  Einen  Manganit  (acer- 
desej  von  Ihlfeld  spricht  der  Verfasser  auf  Grund  seiner  Ana- 
lysen und  der  Thatsache,  dafs  durch  Salpetersäure  nur  die  Hälfte 
Maugan   in  liösung  geht,  als  basisches  manganigsaures  Mangan- 


•)  Bull.  soc.  chiin.  [3J  9,  4J»6— 502.  —  *)   Daselbst,  S.  651—661. 
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oxydul,  Mii  Ü^  Mn  0 . 0 II,  an.  Iiii  Hausniannit  von  Ilnienaii  hat  w 
beträchtliche  Mengen  (1,04  bis  8,(>8  Proc.)  Zinkoxyd  gt^fnnden  und 
schliefst  daraus  für  dieses  Mineral  die  Formel  MnCXHjjO,  also 
hier  ein  Gemenge  von  MnÜaZnO  und  MnOaMnO.  Aus  seinen 
Analysen  des  Braiinits  von  8chwarzt*nbnrg  und  St  Miircel  scheint 
ihm  der  Schluls  gerech tfei-tigt^  dafs  diesem  die  Formel  RO^MeO 
zukommt,  wo  R  in  wecliseluden  Mengen  Mangan  und  Silicium, 
nnd  Me  überwiegend  Maugan  bedeutet.  i\  LI. 

A.  CampbelL  Improvements  in  Obtaining  or  Reforniing 
Manganeee  Peroxyde  for  Use  in  Obtaining  Chloiine  and  other- 
wise*).  —  Entweder  wird  die  Mangansnlfatlosung  mit  Soda  ver- 
setzt und  das  Carbonat  nach  dem  Dunlop -Verfahren  behandelt, 
oder  es  wird  die  Lösung  langsam  in  einen  mit  Natronlauge  be- 
schickten Weldonoxidiser,  in  den  Luft  eingeblasen  wird,  rinnen 
gelassen,  i».  Lk 

G,  Rousseau.  Sur  la  basicite  et  les  fonctions  de  Pacide 
manganeux  ^ ).  —  Der  Verfasser  erliält  heim  Mischen  von  Mangan- 
chlorid und  Kaliumchlorid  anstatt  CaOMnO,  bei  fJOO^  Ca(nMn()3);<, 
bei  Rothglnth  aber  (CaO'JaMnOj.  Es  entsteht  also  hei  stärker 
bÄsischem  Charakter  des  (lemiscbeö  ein  Salz  von  der  Form: 

M  «^^'^ 

Der  Verfasser  bringt  diese  Verbindung  in  Analogie  zu  den  Örtho- 
phosphorigsäureestem,  Mn.^Oj  soll  ebenfalls  diese  Constitution 
haben.  v.  Lh 

W.  Muthmann.  Eine  bequeme  Darstellung  von  Barpim- 
iiianganat^).  — ^  100  g  Kaliumpermanganat  würden  mit  etwas  mehr 
als  dem  Aequivalent  Baryunuiitrat  (140  g)  in  iV/j  Liter  sieden- 
den Wassers  gelöst.  Dnnn  werden  Portionen  von  etwa  20  g 
Barythyilrat  eingetragen.  Darauf  wird  erwärmt,  bis  kein  Gas 
mehr  entweicht,  woi*auf  wieder  20  g  Barythydrat  zugesetzt  iverden 
mit  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  Das  mit  Baiyum carbonat 
und  Braunstein  geraengte  Buryummanganat  wird  durch  Decan- 
tiren  ausgewaschen.  Sobald  sich  das  Wasser  roth  färbt,  wird 
iibgesaugt  und  gew^aschen^  dann  wird  er  iuW^asser  aufgeschwemmt, 
und  Kohlensäure  und  überhitzter  Wasserdampf  wird  eingeleitet. 
Nach  zehn  Stunden  hat  man  eine  Losung  von  Barj-nmpermanganat, 


^)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  mi  nnd  Engl  Fat.   Nr.  1242Ü.  —   «j  Compt. 
r«üa.  116,  10(iO--10(J2,  —  *)  Ber.  26,  1016—1018. 
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die  durch  Asbest  abfiltrirt  wird.  Durch  Alkalisulfate  wurden  daraus 
Rubidium-,  Cäsium-  und  Ammoniumpermanganat  gewonnen,  t;.  Lb, 
T.  Klobb.  Action  de  la  chaleur  sur  le  permanganate  de 
zinc^).  —  Der  Verfasser  stellt  ein  Zinkpermanganat,  QäiiO^Tji 
-I-6H2O,  dar,  indem  er  eine  Lösung  von  Baryumpermanganat 
mit  einer  solchen  von  Zinksulfat  in  genau  äquivalenten  Mengen 
vermischt,  das  Baryumsulfat  abfiltrirt  und  eindampft  Die  syrap- 
förmige  Flüssigkeit  wird  über  Phosphorsäureanhydrid  im  Yacuum 
eingedunstet,  bis  sich  nadeiförmige,  dunkelviolette  Krystalle  ab- 
scheiden, die  man  absaugt  und  daun  über  Phosphorsäureanhydrid 
trocknen  läfst.  Wenn  dieselben  chloridfrei  sind,  halten  sie  sich 
unbegrenzt,  anderenfalls  entwickeln  sie  unter  Zersetzung  bald 
Chlor,  das  Krystallwasser  entweicht  bei  100®  im  Vacuum  bis  auf 
ein  Molekül,  welches  nur  bei  völliger  Zersetzung  der  Verbindung 
auszutreiben  ist.  Die  Lösung  verhält  sich  wie  die  des  Kalisalzes. 
In  dem  Apparat  von  Dupre  wird  festgestellt,  dafs  beim  Erhitzen 
auf  140®  eine  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  vorgeht: 
(Mn04),Zn  =  2Mn02  +  ZnO  -4-  Og,  d.  h.  es  entwickelt  sich 
Sauerstoff,  indem  Zinkmanganit  als  graue  poröse  Masse  zurück- 
blejbt.  Erhitzt  man  das  Salz,  gemengt  mit  gepulvertem  Borsäure- 
anhydrid, im  ganz  trockenen  Luftstrome  und  läfst  das  entwickelte 
rothe  Gas  durch  viel  concentrirte  Schwefelsäure  mit  etwas  An- 
hydrid gehen,  so  kann  man  bei  Ausschlufs  jeder  Feuchtigkeit 
MnOg  als  scharlachfarbige,  hygroskopische  Masse  erhalten.  Ob- 
wohl der  Körper  durch  Destillation  gewonnen  ist,  glaubt  d6r 
Verfasser  doch  merkwürdiger  Weise,  dafs  die  Verbindung  als 
feiner  Staub  durch  den  Luftstrom  in  die  Schwefelsäure  getrieben 
wird.  Durch  Feuchtigkeit  zersetzt  das  Mangantrioxyd  sich  leicht, 
trocken  ist  es  aber  noch  bei  60^  beständig.  Es  riecht  wie  Chlor. 
Die  Analysen  stimmen  schlecht.  v.  Lb, 

Eisen. 

Th.  Seh.  Blair  jr.2)  (D.  R.-P.  Nr.  65684)  patentirte  ein  Ver- 
führen zur  Erzeugung  von  Metallschwamm  (besonders  Eisen)  direct 
aus  Erzen.  Die  oxydischen  Erze  werden  zu  Metallschwamm  redu- 
cirt,  indem  man  heifses,  unter  Druck  stehendes,  cyanhaltiges  Gas 
hindurchleitet.  Der  Schwamm  wird  durch  Zuleiten  eines  kalten, 
indifferenten  Gases  so  weit  gekühlt,  dafs  eine  nachträgliche  Oxy- 
dation durch  Luftsauerstoff  nicht  mehr  eintreten  kann.  Cr, 


')  BuU.  80C.  chim.  [3]  9.  105—109.  —  «)  Ref.:  Ber.  26,  204. 
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N.  Lebiedieff  *)  berichtete  über  die  GewinnuDg  van  Meialleii 
au8  ihren  SilicateD,  Die  Silicate  oder  bei  Eisen  die  Schlacken 
werden  in  Tiegeln  oder  Flammöfen  vei*schmolzen ,  in  die  Masse 
reducirende  Uase  eingeleitet  und  nach  beendigtem  Procefs  sowohl 
das  Metall  als  jtiich  die  Schlacke  aus  dem  Ofen  abgelaseeiL  Das 
Eüseo  wLrtl  entweder  wie  beim  Puddeln  in  Form  von  Ballen  ge- 
wonnen, oder  man  setzt  der  Chai'ge  eine  entsprechende  Menge 
Roheisen  oder  Ferroalunüninm  zu  und  zieht  das  Eisen  geschmolzen 
ab.  Wenn  die  kieselsaure  Verbindung  einige  Metalle  gleichzeitig 
enthält,  werden  dieselben  nach  und  nach  abgescliieden  nnd  zwar 
in  der  Reihenfolge  ihrer  Verwandtschaft  zu  Sauerstoff.  Cn 

Entfernung  von  Mangan  aus  flüssigem  Roheisen,  Flnfseisen 
oder  Stahl«)  (D.  R.-P,  Nr.  67  978)  erzielt  der  Horder  Bergwerks- 
und Hüttenverein  durch  Zusatz  von  Schwefelkies.  Taucht  man 
ein  Stück  Schwefelkies  in  nianganhaltiges^  flüssiges  Eisen,  so  ent- 
steht sofort  eine  Schicht  von  Schwefelmangan  auf  dem  Erzstück, 
Wenn  flüssiges  Eisen  zu  viel  Mangan  enthält,  setzt  man  ihm  fein- 
körnigen Kies  hinzu,  und  zwar  so,  dafs  eine  möglichst  vollständige 
Contact Wirkung  gesichert  wird.  Der  Vorgang  wird  durch  Exempel 
illußtrirt  Das  Verfahren  läfst  sich  mit  grofsem  Ei-tolge  auch  bei 
der  Erzeugung  sämmtlicher  Stuhlsorteu,  besondere  bei  Tiegel- 
und  Martinstahl,  anwenden.  Cr. 

E.  II,  Saniter"*)  theilte  ein  neues  Verfahren  mit,  um  den  im 
Eisen  und  im  Stahl  enthaltenen  St'hwefel  zu  entfernen.  Der 
Schwefel  wird  durch  Zusatz  einei*  Gemisches  von  Kalk  und  C'hlor- 
calcium  als  Schwefelcatcium  abgeschieden.  Wendet  mau  Kalk 
allein  an,  tritt  die  Alischeidung  nur  langsam  und  unvollständig 
ein;  dagegen  ist  die  Reinigung  schnell  nnd  vollstiindig,  wenn  zu- 
gleich Chlorcalcium  anwesend  ist  Von  Kalk  und  Chlorcalcium 
v^erdeu  auf  1  Tonne  Koheisen  je  ca.  11  kg  gebraucht;  das  Chlor- 
calcium mufs  erst  völlig  entwässert  werden,  indem  man  es  in 
einem  Ofen  auf  ca.  250**  erhitzt;  soll  gleichzeitig  Silicium  entfernt 
werden,  so  wendet  man  statt  gebrannten  gelöschten  Kalk  an.  — 
Wenn  Stahl  im  Converter  in  dieser  Weise  gereinigt  werden  soll, 
mufs  eine  sehr  basisclie  Schlacke  gebildet  werden:  auf  1  Timne 
Stahl  wendet  man  100  kg  Kalk  und  25  kg  Chlorcalcium  an;  das 
letztere  greift  dann  nicht  die  Oefeu  an.  —  Die  Methode  hat  gute 
Resultate  geliefert.  Cr. 

E.  H.  Saniter-*)  patentirte  Verbesseningen  in  der  Reinigung 


»)  CheTnikerzeit  17,  Rep,  212.  —  »)  Zeitschr.  an^ew.  Cbem.  l^LCJ,  S.20L 
—  »)  Moiiit.  acieiitif.  [4j  7,  1,  43,  —  -*)  Ckem.  Süc.  lud,  J.  12,  S45. 
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von  KiHOU  oder  Stahl  [von  Schwefel.  Die  von  ihm  [früher  be- 
»chriobonon  Methoden  ^  zur  Reinigung  von  Eisen  oder]  Stahl  lassen 
nivh  anoh  auf  anderem  Wege  anwenden.  Das  Metall  kann  ent- 
»ohwi^folt  worden,  indem  man  mit  Hülfe  von  Chlorcalcium  eine 
liasiHoho  C'hloridschlacke  bildet,  oder  beim  Zusatz  von  einer  schmelz- 
banM\  MiHchung  von  Chlorcalcium  oder  Fluorcalcium  und  über- 
HrhÜMHigeni  Kalk.  —  Das  flüssige  Eisen  oder  Stahl  kann  durch 
h(>irH(^H,  geschmolzenes  Chlorcalcium  und  Kalk  filtrirt  werden,  und 
tlan  dabei  gereinigte  Metall  wird  dann  von  dem  Boden  abgezogen. 
Auc^h  andere  Methoden  werden  angegeben.  Cr. 

.1.  E.  Stead^)  besprach  die  Entfernung  von  Schwefel  aus 
th^ni  Eisen.  Durch  Versuche  wurde  es  bewiesen,  dafs  beim  Er- 
hitzen von  schwefelhaltigem  Eisen  und  basischem  Ferrosilicat  keine 
Hchwoflige  Säure  entsteht;  wahrscheinlich  nimmt  die  basische 
Schlacke  den  Schwefel  auf.  Stead  kritisirt  die  Ansicht  von 
Ililgenstock,  nach  welcher  die  Reaction  nur  durch  die  Ein- 
wirkung reducirender  Stoffe  erfolgt;  weiter  bespricht  er  das  Ver- 
halten des  Schwefels  im  basischen  und  sauren  Bessemerprocels 
und  das  Hörder-Schwefelabscheidungsverfahren,  welches  früher 
von  Hilgenstock  angegeben  worden  ist.  Cr. 

J.  Garnier  8)  untersuchte  die  Einwirkung  der  Elektricität 
auf  die  Kohlung  des  Eisens  durch  Cementation.  Ein  Kohlenstift 
und  eine  Eisenbarre  mit  1  pro  Mille  Kohlenstoff  wurden  in  einer 
widerstandsfähigen  Röhre  dicht  an  einander  und  gut  isolirt  an- 
gebracht; das  Ganze  wurde  in  horizontaler  Stellung  in  einem  Ofen 
erhitzt;  eine  Gram  nie 'sehe  Maschine  lieferte  die  Elektricität,  und 
das  Metall  bildete  den  negativen,  die  Kohle  den  positiven  Pol; 
uacli  dreistündiger  Einwirkung  eines  Stromes  von  7  Volt  und 
55  Amp.  wurde  die  Eisenbarre  in  Wasser  getaucht;  die  Cemen- 
tation war  dann  ca.  10  mm  tief  eingedrungen,  und  die  Oberfläche 
der  Barre  war  gehärtet.  Die  Temperatur,  welche  für  dieses  Re- 
sultat nöthig  war,  war  900  bis  1000^.  Wenn  zwei  Eisenbarren 
mit  einem  Zwischenraum  von  0,01  m  angebracht  wurden  und  der 
Zwischenraum  mit  Kohlen  ausgefüllt  war,  lieferte  ein  Strom  von 
2,5  Volt  und  55  Amp.  eine  tief  cementirte  Kathode,  während  die 
Anode  unverändert  blieb.  Der  Kohlenstoff  wird  demnach  bei  einer 
schwachen  elektromotorischen  Kraft  von  dem  positiven  nach  dem 
negativen  Pol  transportirt.  Die  Kohlimg  erfolgt  bei  ca.  1000° 
sehr  rasch  unter  dem  Einflufs  eines  sehr  schwachen  Stromes.    Cr. 

')  Engl.  Fat.  Nr.  8612,  8612  A.  v.  1892.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12, 
692.  —  ^)  Compt.  rend.  116,  1449. 
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1^  N.  Kjellbergi)  stellte  Svhmelzversuelie  an  zur  Ermitiehmg 
^Pk  Verhaltens  der  Phosphorsaure  im  Hochofenprücefs  imd  des 
Einflnsses  des  Phosjjbors  auf  die  Zysammensetzung  düs  Koheisens. 
Beim  HoeLofenbetriebe  veitbeilt  sirb  der  Phosphor  eines  Erzes 
zwischen  Roheisen  und  Scblacke  in  einem  YerbältniTs,  das  %^on  dem 
Pbosphor^ehalt»  der  Ofeutemperatur  und  der  sauren  oder  basischen 
Natur  der  Besehiekung  abhängt:  niedrige  Temperatur  nnd  basiscbe 
Beschickung  emiedi-igt  den  Phosphorgehalt  des  Robeisens.  Um 
die  Bedingungen  zu  ermitteln,  untei'  welchen  pboi^pborische  Eisen- 
erze von  Grängesberg  uud  Gellivani  mit  0,2  bis  3,0  l*roc.  Phos- 
phor und  51  bis  69  Pruc.  Eisen  am  besten  verhüttet  werden 
können,  wurden  unter  verscliiedenen  Bedingungen  Probe  schmelzen, 
jedesmal  mit  4  Tonnen  Erz,  angestellt.  Ik*!  einem  Phosphorgehalt 
der  Ei'ze  unter  1,25  Proc.  verhinderte  weder  luedrige  Ofentem- 
peratur  noch  geringere  Silicirung  der  Schlacke  den  Uebergang 
des  gröfsten  Theiles  des  Phospbors  in  das  Roheisen;  dieses  ent- 
hält 90  bis  95  Proc,  die  Schlacke  5  bis  10  Proc.  des  Phosphors. 
Bei  grölserem  Phosphorgehalt  geht  etwas  mehr  in  die  Schlacke 
über.  Der  Eintlufs  niedriger  Temperatur  und  basischer  Be- 
BchickuDg  vermindert  die  in  das  Roheisen  übergehende  Phosphor- 
menge um  so  mehr,  je  phosphon'eicher  das  Erz  ist.  Eine 
Verflüchtigung  von  Phosphor  aus  dem  Hochofen  scheint  nicht 
stattzufinden.  Der  Kohlenstoffgehalt  des  Koheisens  sinkt  mit  zn- 
nehniendem  l*husphorgehalt:  dieser  EintluXs  des  Pbo8phoi*s  tritt 
erst  bei  Gehalten  über  3  Proc.  des  Roheisens  hervor.  Auch  der 
Siliciumgebalt  wird  durch  Phosphor  vermindert.  Roheisen  mit 
mehr  als  4  Proc.  Phosphor  enthält  gewöhnlich  nicht  mehr  Silicium 
als  Stahl  Em  Ruheisen  für  das  basische  Martin-Yerfahren  mit 
nicht  mehr  ah  0,6  Proc,  Phosphor  zu  erblasen  ^  muls  man  Erze 
mit  höchstens  0,4  Proc,  anwenden^  für  Giefserei-Roheisenerze  mit 
höchstens  Ofi  Proc,  für  Thomasroheiscu  mit  wenigstens  2  Proc. 
Phosphor  müssen  die  Erze  mindestens  \ß  i*roc,  enthalten.  Cr. 
William  R.  Webster^)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  und 
dem  physikalischen  t/harükter  des  Stahles»  Die  Versuche  wurden 
mit  500  Proben  basischem  Besaemer-  und  basischem  Martinstahl 
der  Pottstown  Iron  -  Company  «ingestellt ;  der  Kohlenstoffgehalt 
Tariirte  von  0,07  bis  0,18  Pro(^  Die  Resultate  sind  in  Diagrammeu 
angegeben,    —    Reines    Eisen    ohne    Kohlenstoff,    Mangan    oder 

)  Chem.  Centr,  64,  T,  671.  —  *}  Daselbst  11,  628,  nach  Transact.  Am. 
loBtp  Min.  Eng.  1892  iinti  Oeaterr.  ZeitÄclir,  Berg-  u.  lliittenw.  41»  372. 
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Phosphor  gab  eine  Festigkeit  von  26,7  kg  pro  1  cmm;  auf  0,01  Proc. 
Kohlenstoff  beträgt  die  Festigkeitszunahme  0,56  kg  pro  1  cmm. 
Phosphor  beeinflulst  kohlenstoffreichen  Stahl  mehr  als  kohlenstoff- 
armen. Uebrigens  wird  auf  die  Originalabhandlung  hingewiesen,  in 
der  weitere  Tabellen  und  Diagramme  über  die  Festigkeitszunahme 
der  basischen  Bessemerstahlsorten  mit  0,07  bis  0,17  Proc.  Kohlen- 
stoff, 0,11  bis  0,65  Proc.  Mangan  und  0,005  bis  0,1  Proc.  Phosphor 
und  über  den  Einfluls  der  Dicke  Aufschluls  geben.  Cr. 

A.  Ledebur.  Ueber  Maüganstahl  *).  —  Der  Verfasser  weist 
auf  die  merkwürdige  Thatsache  hin,  daXs  bei  dem  Manganstahl 
die  Zähigkeit  in  bedeutendem  Mafse  steigt,  wenn  sein  Mangan- 
gehalt über  8  Proc.  anwächst,  während  man  früher  glaubte,  dals 
eine  Manganbeimengung  über  3  Proc.  schädlich  für  die  Eigen- 
schaften des  Stahles  sei.  Fast  noch  merkwürdiger  erscheint  die 
Thatsache,  daXs  diese  guten  Eigenschaften  erst  auftreten,  wenn 
man  die  Guisstücke  weilsglühend  mit  Wasser  ablöscht.  Beim 
Härten  bekommt  er  nicht  leicht  Bisse,  das  Erhitzen  zum  Zwecke 
des  Schmiedens  mufs  jedoch  vorsichtig  und  langsam  geschehen, 
da  sonst  Bisse  im  Inneren  auftreten.  Sonst  zeigt  er  dieselben 
Eigenschaften  wie  Kohlenstoffstahl.  Seiner  Einführung  im  Handel 
steht  die  Preiserhöhung  um  25  Mk.  pro  Tonne  bei  einem  15  proc. 
Mangangehalt  entgegen.  t;.  Ih. 

P.  Gladky.  Der  Sauerstoff  als  zufällige  Ursache  der 
schlechten  Qualität  von  Schmiedeeisen »).  —  Gewöhnlich  nimmt 
man  an,  dafs  schon  die  geringsten  Beimengungen  fremder  Körper 
zum  Eisen  den  Werth  desselben  bedeutend  herabsetzen,  was  durch 
die  Praxis  nicht  immer  bestätigt  wird.  Trotzdem  hat  man  sehr 
häufig  übersehen,  welche  wichtige  Bedeutung  der  Sauerstoffgehalt 
oft  für  die  Beurtheilung  des  Eisens  hat.  Nach  der  Annahme  des 
Verfassei's  wirken  ähnliche  Elemente,  wie  z.  B.  Arsen  und  Phosphor, 
auch  in  ähnlicher  Weise  auf  das  Eisen;  also  auch  Sauerstoff 
ähnlich  wie  Schwefel.  Sauerstoff  und  Schwefel  wirken  aber  als 
Eisenoxydul  bezw.  Schwefeleisen,  weshalb  auch  geringen  Mengen 
Sauerstoff  und  Schwefel  beträchtliche  Mengen  Eisenoxydul  bezw. 
Schwefeleisen  entsprechen  und  so  schon  geringen  Mengen  von 
Sauerstoff  bezw.  Schwefel  im  Eisen  ein  so  schädlicher  Einfluls 
zuzuschreiben  ist.  Untersuchungen  von  uralischem  Schweifseisen 
bestätigten  in  der  That,  dafs  zwischen  den  schlechten  Eigen- 
schaften des  Eisens  und  seinem  Sauerstoffgehalt  ein  Zusammen- 

')  Stahl  u.  Eisen  13,  504-507.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  I,  544;  Berg- 
u.  Hiittenin.  Zeitg.  52,  31—34;  Russ.  Berg.  J.  2,  72—81. 
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Vertlieilung  des  Eisenoxyduls  im  Eisen,  die  von  der  Art  der 
Bearbeitung  abhängig  ist  Äuröerdem  ist  noch  oft  die  Summe 
von  Siiuerstoif  und  Sdiwefel  zu  berücksichtigen»  da  sich  die 
srldechien  Wirkungen  derselben  im  Eisen  gemeiusam  äiilseru 
können.  ML 

T.  W.  Hoggi)  besprach  den  EinHuIs  von  Alnrainiuni  auf  den 
Kohlenstoff  in  Eisenkohlenstoff  legiiiingeu  und  das  specifische 
Oewicht  de^  reinen  Ferroaluniiniumts.  Ein  schwedisches  Giils- 
eisen,  welches  fast  allen  Kohlenstoff  als  Graphit  enthielt,  lieferte 
beim  Schmelzen  mit  Aluminium  eine  Legirung,  welche  11,30  Proc. 
Aluminium,  0,51  Proc.  Silicium,  3,14  IVoc  gebundenen  und  Spuren 
von  graphitischem  Kohlenstoff  enthielt  Eine  18  Proc.  Aluminium 
enthaltende  Ijegiruug  mit  Stahl  nahm  durch  wiederholte  Kohhmg 
nur  3  Proc.  Kohlenstoff  auf,  von  welchen  2,8  Proc.  gebunden^ 
0,2  Proc*  graphitisch  waren.  Eine  Legiruug,  welche  89,9  Proc.  Eisen, 
0,11  Proc,  Kohlenstoff,  0,0B5  Proc.  Silicium,  0,010  Proc.  SchwefeL 
0,037  Proc»  Phosphor,  ^fi2  Proc.  Aluminium  und  Spuren  von 
Mangan  enthielt,  hatte  die  Dichte  ti,99,  während  eine  andere  mit 
79,86  Proc.  Eisten,  0,07  Proc.  Kohlenstoff,  0,04  Proc.  Silicium, 
0,03  ProG.  Phosphor^  20  I*roc.  Aluminium  und  Spuren  von  Mangan 
und  Schwefel  die  Dichte  6,31  besafs;  die  berechneten  Dichten 
6,54   bis   6,f''J    i'^^P-    -N-^^*    bis   5,61t,     Demnach    findet   beim 

ren  der  zwei  Metalle  eine  Contraction  statt.  fV. 

W.  H.  Green e  und  W,  11.  Wahl 3)  (Engl  Pat  Nr.  2066  von 
1893)  beschrieben  einen  verbesserten  Procefs  zur  Darstellung  von 
iruugen.  Um  der  Gegenwart  von  Kohlenstoff  in  den  Legi- 
rungen  zu  entgehen ,  werden  diese  durch  Erhitzen  von  einem 
Silicid  des  einen  Metalles  mit  dem  Oxjd  eines  ünderen  in  Gegen- 
wart von  Kalk  oder  Magnesia  gewonnen;  man  erhält  dann  ein 
schmelzbares  Silicat  von  Kalk  oder  Magnesia  und  eine  Legirung; 
besondei*s  eignet  sich  dieser  Procefs,  um  gröfsere  Mengen  von 
Mangan  in  Stahl  ohne  eine  entsprechende  Menge  Kohlenstoff  ein- 
zuführen. Cr, 

Nach  R  Pidot'')  (D.  K,~P.  Nr.  67  101)  bildet  Eisen  mit 
Kupfer  Legirimgen,  Eisensilber  und  Ferrobronze  genannt.  Gufs- 
eisenabfälle,  Späne  u.  dgL  werden  in  ein  Salzsäurebad  eingetaucht, 
diurch  welches  ein  Kohleneäurestrom  geleitet  wird,  um  die  Bil- 
dung von  bestimmten  Eiaenchloiüren  und  -chloriden  zu  verhindern» 


isi&d 


»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,   23S*.  —  •)  Daaelbat,   S.  36L   —  •)  Zeitsclir. 
angew.  Chem.  1893,  S.  182;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  47. 

Jfthreiber.  f.  Chtm    u.  4.  w.  (iLr  1693.  OK 
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Ö4r»  ^^^^^i^  EiBeuleg-ii'uujreii. 

Hierauf  wird  ein  Dampfst la hl  iliircb  das  Bad  getrii^beiu  die  Flüssige 
keit  abgelassen,  die  Rückstände  getrocknet  und  mit  anderen  Metalle! 
legirt.    Zur  Herstellung  des  sog.  Eiseosilbers  werden  Kupfer,  Zinl 
und  Eisen  iu  etwa  folgenden  Verbältnisseu  legiii:  Kupfer  40  Proi 
Zink  25  rroc>»  Eisen,  wie  oben  beschrieben  vorbereitet,   35  Pr 
Wenn  Kupfer  oder  Kupfer  und  Zink  uiit  dem  Eisen  legirt  werde) 
sollen,   miü's  das  Verfahren  dabin  abgeändert  werden,   dafs  mal 
Kupfer  bezvr*  Kupfer  und  Zink   oder  Messing  dem  Eisen   zusetzl 
während  sieb  letzteres  in  dem  8nksäurel>ade  l»etindet.  Cr, 

E.  R  Wood  1)   stellt   Legirungen   von  Eisen   und  Nickel  dai 
indem  Nickeloxyd  oder  leichter  reducirbares,  nickeloxr\^dhaliend< 
Nit'kelerz  fein  gepokert,  mit  3  Thln.  Kühlenpulver  vermischt  un 
imttT  Zusatz  von  einem  Bindemittel,  z.  B*  Theer  oder  Wasserglas 
zu  festen  Ziegeln  geprefst,  getrocknet  bezw,  schwach  geglüht  wiri 
Von  diesen  Ziegeln  werden    die   Zusätze   gemacht,   je   nach   dem" 
gewünschten  Niokelgehalt  des  fertigen  Productes,  unter  Züzäbhing      i 
von  ca.  10  Proc,   für   die  Verschlackung.     Im  Flammofen   werden^J 
sie  auf  die  Sohle  gebracht  und  das  Roheisen  nnf  dieselben  gelegt-^H 
Im    Uebrigeu    wird  der   Satz   wie   gewöhnlich   behandelt   und   zu 
Ende  geführt.     Das  schmelzende  Roheisen  luingt  die  Nickelziegel 
auf   die   zur  Reduction  nötfiige   Temperatur;   das  Nickel  wird    in 
dem  Eisen  auf  gelost,  und  es  entsteht  allmähhch  eine  gleiclimärsigi 
Mischung.  Cr. 

K.  A.  Hadfield,  Die  Legirungen  von  Eisen  und  Chrom'' 
—  Die  Herstellung  und  die  physikalischen  Eigeuschaften  der  ver 
schiedeneu  Chromeisenlegirungeu  werden  ausführlich  besprochen, 
nachdem  zuvor  in  einer  lehrreichen  Einleitung  eine  Uebersicht 
über  die  Geschichte  des  Chroms  und  seiner  Eisenlegiruugen, 
sowie  über  deren  industrielle  Darstellung  iu  den  verschiedenen 
Industriesta.Jteu  gt^geben  worden  ist.  lt. 

Th.  Pol  eck   und  Bruno   Grützuer^)  berichteten  über  eim 
krystallisirte   Prisen  -  Wolfi^amlegirung.     Die   untei*suchte   Legirmi] 
stammte   aus  der  Biermann'scben   Metallindustrie  iu  Hamiovej 
und    enthielt    8Ü   l*roc.   Wolfram;    sie   war   auf   elektrolytischei 
Wege   dargestellt*     Die   Herstellungskosten   waren   aber  zu    hoch 
für    eine   Verwerthung   derselben   in   der   Industrie.     Das   Eisen- 
Wolfram  war  von  ausgezeichnet  krystalliniscliem  Gefüge,  mit  ein- 
zelnen Drusenräumen  durclisetzt,  in  denen  sich  sehr  kleine,  aber 
gut  ausgebildete  Krystalle  erkennen  liefsen;  die  Krystalle  besafsi 


1 


1 

i 


')  Zeitiohr.  angew,  Chem.  1893,  S.  13.  —  •)  Monit  Bcientil,  [4] 
043.  —  ■)  Ber.  26,  35. 
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silbergraue  Farbe »  einen  grofseii  Glanz,  grofse  Härte  und  hohes 
speciiische!>  Gewicht  Nach  Hintze  und  Mileh  stelleu  aie  flache 
trigonale  PriBmen  mit  Basis  dar:  Prienienwinkel  BÖ**,  Neigung 
vom  Prisma  zur  Basis  Ü0%  jedenfalls  hexagomiL  Die  Krystalle 
ritzen  Topas  und  besitzen  ungefähr  dieselbe  Härte  wie  der  Korund. 
Zur  Analyse  der  Legiruug  führte  das  AufseltiiefseD  mit  der  zehn- 
fachen Menge  von  Natrium  -  Kaliumcarbouat  zu  befriedigenden 
Resultaten.  Durch  Behaudeln  der  >^rbmelze  mit  Wasser  löst  sich 
(las  Alkaliwolframat  auf,  während  Eisen  zurückbleibt.  Die  Krystalle 
entliielteu  13,07  l*roc.  Eisen  und  80^40  l'roc.  Wolfram,  der  Formel 
FeWoji  entsprechend;  die  Hauptmasse  der  Legirung  enthielt 
15,94  Proc.  Eisen,  78,73  l*roc,  Wolfram  und  5,03  l^roc.  Kolilen- 
Stoff,  ziemlich  genau  der  Formel  WV^gFe-iCy  entsprechend.      Cr. 

J.  Parvy.  Des  Spectrum  des  Eisens  und  das  periodiscbe 
Gesetz*)*  —  Parvy  uutersucbte  das  Spectrum  des  (mangan- 
haltigen)  Eisens.  Bei  niederen  Temperatiu*en  war  fast  nur  ein 
reines  Mangan spectrum  zu  beobachten,  in  höheren  tauchten  neben 
den  Manganlinien  einige  unbekannte  Einien  auf,  und  nur  in  der 
liöchsten  Hitze  zeigte  sich  das  vollständige  Eisens|>ectrum.  Er 
bchlieLst  aus  diesen  Beobachtungen,  dafa  Eisen  noch  ein  sehr  zu- 
sammengesetzter Stoff  und  kein  Element  ist,  was  für  das  von  ibni 
benutzte  Eisen  wohl  zutreffen  mag,  damit  aber  für  das  cbemiacbe 
Element  Eisen  durchaus  noch  nicht  erwiesen  sein  dürfte-       /f, 

Guntz  u.  Särnströms)  besprachen  die  Wirkung  des  Kohlen- 
oxjds  auf  fein  vertheiltes  Eisen  und  Mangan.  Kohlenoxyd  wird 
durch  Eisenschwamm  bei  etwa  500"  nach  der  Gleichung  Fe  +  CO 
=^  FeO  +  C  zerlegt;  in  analoger  Weise  zerlegt  scliwamniförmiges 
Mangan  Kohlenoxyd  bei  400^*  Die  Reaction  ist  bei  sehr  hober 
Temperatur  umgekehrt  Aus  fi'iiberen  Versuchen  wird  geschlossen, 
dafs  im  Hochofen  die  Koblenstoffabscheidung  nach  der  Formel 
2  Fe  +  3  C 0  =  l\ (h  +  3  C  oder  besser  3  FeO  +  CO  =  Fe, Ü4  +  C 
stattfindet,  da  metallisches  Eisen  in  diesem  Theile  des  Hochofens 
DOch  nicht  vorhanden  sein  kann.  6V. 

S,  Wein  wurm,  lieber  die  Ursache  der  Bildung  von  Eisen* 
rosf»).  — Schienen  Unterlagsplatten,  die  einer  österreichischen  Bahn- 
verwaltung geliefert  wurden,  zeigten  schon  nach  kurzer  Zeit  eine 
auffallend  hohe  Rostbildung.  Um  die  Ursache  davon  aufzuklären, 
wurde  sowohl  der  gebildete  Eiseurost,  als  auch  das  Eisen  der 
Platten   untersucht-     Die    Analysen    ergaben    einen    Gebalt    von 


»)  Nature  45,  203—255;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  748-  —  ')  Zeitachr, 
gew.  Chem.  1893,  S.  729.  —  *)  Cliemikerzeit,    17,    lUO— 101. 
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0|51  Procv  Scliwelel  und  1^65  Fror,  Kieselsäure  im  Eiseiirust  und 
1,08  I'roc.  Schwefel  im  urspriiDglieheu  Eisen.  Die  schnelle  Rost* 
hikbmg  düi-fte  somit  durch  den  hohen  Schwefelgehalt  des  Eisens 
liei'vorgerufeu  werden,  3It 

Stephen  IL  Emmens.  The  Constitution  of  niagnetir  oxides *). 
—  Aus  (1er  Thatsarhe,  dafs  geschmolzenes  ?iickel  beim  Granuliren 
im  Wasser  zuweilen  explosionsartige  Erscheinungen  hervorruft, 
schliefst  der  Verfasser,  dafs  dem  Metall  ein  Oxyd  beigemengt  sei, 
das  den  aus  dem  Wasser  durch  das  Metall  frei  gemachten  Wasser- 
stoff entzündet.  In  einer  Reilie  etwas  kühner  Ideenverbindiingen 
kommt  der  Verfasser  dann  auf  die  Möglichkeit,  dem  Eisenoxydul- 
oxjd  die  Fonnel  0;=;Fe=^Fe=<)  /u  gehen,  und  benutzt  dessen 
magnetische  Eigenschaften  dabei  als  Beweismittel.  v.  Lb, 

L.  Storr'h.  Die  Reduction  von  Eisenoxydlösungen  und  die 
Aufschlielsung  von  geglühtem  Eiseuoxyd  *).  —  Ferrisulfat  mrd 
dur<*h  Zink  und  Schwefelsäure  redurirt.  Diese  Reduction  erfolgt 
wahrscheinlich  nicht  durch  naacireuden  Wasserstoff,  sondern  direct 
nach  der  Gleichung: 

Fe.CS'O^),  +  Zp  =  2FeS0,  +  ZnSO,, 
Würde  das  Zink  eine  gröfsere  Tendenz  zeigen^  in  die  Lösung  ein- 
zutreten^ ohne  Wasserstoff  frei  zu  machen,  so  mülste  die  Reaction 
schneller  erfolgen.  Verfasser  versuchte  deshalb,  Ferrisulfat  in  der 
Kälte  und  W'iirme  dnrcli  Zink,  durch  Zinkamalgam  und  durch 
Zink  und  I*latin  zu  reducireii.  Immer  war  dazu  ein  sehr  beträcht- 
licher Ueberschufs  von  Zink  erforderlich,  und  die  Reaction  erfolgte 
nur  sehr  langsam.  Kupfer  bewirkt  die  Reduction  viel  rascher, 
zumal  wenn  es  in  Form  eines  dünnen  Drahtes  verwcmlet  wird. 
Vor  dem  Titriren  hat  man  die  Lösung  vom  Knpferdraht  abzu- 
giefsen  und  letzteren  abzuwaschen.  Die  bhiue  Färbung  der  Lösung 
wirkt  beim  Titriren  mit  Permanganat  nicht  störend.  —  Geglühtes 
Eisenox'yd  wird  am  besten  aufgeschlossen,  intlem  man  es  im  Glas- 
kolben mit  40proc,  Schwefelsäure  erwärmt  ML 

G,  Rousseau.  Action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  perchlorure 
de  fer  ^).  —  Im  Einschmelzrolire  erhitzte  coneentrii  te  Ferricddorid- 
lösuug  giebt  bei  150  bis  200«  (Fejü/jaFeaCl,;  +  aiLO,  bei  200 
bis  300<^  {FegOglaFeaCle,  über  300'^  (FeaOÄ)3Fe^Cl6.  Um  in  der 
Temperatui'  höher  gehen  zu  können,  erhitzte  Rousseau  Fern- 
Chlorid  zum  Verdam|rfeu  und  liefs  die  Dämjife  mit  ivasserdampf- 
haltiger  Kohlensäure  durclt   einen   auf  die  gewünschte  Reartions- 


*)  Cliem.  Newa  t>7,  42.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  h7G;   Ben  üest.  Hm^ 
J.  Ford.  d.  Chem.  Ind.  Ift,  9—13,  —  »)  Compt.  rend.  110,  188-^190. 
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temperatui"  erliitzteii  Tlieil  eines  Verbrennuiigsrohres  streirhen. 
Die  obigen  Temperaturen  lieferten  dieselben  Resnltate,  wie  an- 
gegeben* Ueber  400^  erliielt  man  bei  Ueberschufs  von  Ferri- 
fblorid  nur  Fe^ClGi  bei  Ueberschnfs  von  Wasserdarajif  aber  Hä- 
niatit.  i\  Lb. 

Odin  T.  Christonsen.  Einige  Heaetionen  mit  Ämnicmiak 
bei  niedrigen  Temperatnren.  —  l'eber  ilie  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  Eisenehlorid  vergl,  S.  411.  BilL 

C*  Lenormand  et  H.  Moisaun.  Sur  un  rhlorobromiu'e  de 
fer^}.  —  Diu'cli  Einwirken  von  iiberscLüBsigera  Brom  auf  1  Mol 
wasserfreies  Fen*Oi.-blorid  im  Einsfhmelzrolire  bei  lOÜ«  entsteht 
eine  Verbindung  FeCl^Br.  Es  sind  braune  Krystalle,  die  das 
Licht  grün  reflectiren.  Die  Verbindung  ist  hygroskopisch,  lös- 
lith  in  Chh)roform,  Benzol,  Toluol^  nirht  aber  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Beim  Vermischen  einer  ganz  neutralen  Lösung  von 
FerroL'hlond  mit  Brom  entsteht  nach  achttägigem  Stehen  eben- 
falls FeCl^Br,  ^  a  Lk 

Josef  Loczka.  Beiträge  ziu'  Kenntnifs  der  chemischen  Con- 
stitution des  Byrits*).  —  Beim  Kochen  von  Femsulfat  und  einigen 
rinderen  Fernverbindungen  mit  coucentrirter  Schwefelsäure  ent- 
sttiht  eine  weifse,  pulverartige  Verbindung,  dagegen  mit  FeiTO- 
verbindiingen  oder  Eisenmetall  oder  Pyrit  dünne  rhombische 
Tafeln  vom  Winkel  ifl^^  deren  krysiallographischc  Identität  bei 
verscliiedener  Herkunft,  nicht  sicli ergestellt  werden  kann.  Die 
Formel  ist  stets  als  Fe2(S04)3  fiii-  die  Tafeln  gefunden  worden. 
Deshalb  schreibt  der  Verfasser  dem  Byrit  die  Formel  einer  Ferro- 

Verbindung  zu,  d.  h.  Fe <  j  •  w.  Li. 

J.  Meunier.  leber  die  sog.  Graufärbung  des  Zuckers •').  — 
Eine  solche  wm'de  in  hohem  Graule  bei  einem  mit  Trockenfäule 
zu  verarbeitenden  Hübenmaterial  beobachtet.  Im  Safte  wurde 
die  Anwesenheit  von  Schwefelalkalien  nachgewiesen,  und  da  in 
demselben  stets  auch  Eisenverbindungen  enthalten  sind,  \vird  jene 
Färbimg  der  Gegenwart  eines  Sulfosalzes,  SchwefeleiseH-Schwefel- 
kaliiim^  zugeschrieben.  Das  analoge  Schwefeleisen-Schwefelnatriuni 
ist  in  der  Sodaindustrie  als  färbender  Körper  bekannt.  Dun/h 
▼erdimnte  EssigBäure  wird  das  Sulfosidz  und  damit  auch  die  Grau- 
färbung des  Zuckers  zei-stört.  Ebenso  wird  es  durch  einen  Luft- 
strom zerstört,  den  man  durcli  den  warmem  Zuckei'saft  preist.    Tf. 

*)  fompt.  rend.  110,  >^20^ö23.  —  ')  Cliein.  Cöutr.  64,  II,  387.  —  '^j  I>. 
dentsübe  Zuckerintl.  2iK  1"13;  Hef.:  Diugl.  pol.  J.  299,  llö. 
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G.  J.  Fowler.  Ön  nitride  of  imni).  —  Stickstaffeisen  wii^d 
am  befiteD  folgendemirirseri  dargestellt  Man  erhitzt  Eisenoxyd- 
hydrat  iu  eineiri  Glasrohre  im  Wasserst  oft  ströme  bis  zu  coDstanteni 
Gewicht,  indem  raan  thifür  sorgt,  dafa  keine  Luft  beim  Wägen  au 
das  Eisen  kommt.  Das  so  reducirte  Eisen  erhitzt  man  dann  in 
einem  lebhaften  Strome  von  Ämmoniakgas  bis  wieder  zu  con- 
stantem  Gewicht  Die  Analyse  gieht  das  Atomyerhältnifs  Fe^N* 
Es  ist  ein  graues  Pulver,  etwa  wie  reducirtes  Eisen.  Bei  der 
Herstellung  mufs  eine  Temperatur  etwas  unter  der  des  sclimelzen- 
den  Bleies  eingehalten  werden,  Dui'ch  Säuren  wird  es  in  Ferro- 
sake  und  Ammonsalze  zerlegt,  durch  Wasserstoff  wird  es  in  der 
Hitze  in  Ammoniak  und  Eisen  verwandelt.    Der  W^rfasser  sehreibt 

ihm  die  Formel  pe^N— N<p^  zu.  i?.  Lb. 

Hans  Schulze.  Eine  Bemerkung  zur  Eisenrhodanidreaction '), 
—  Die  scIiHrfe  Keartion  von  Kliodansalzen  auf  Ferrisalze  gelingt 
in  manchen  Füllen  nui'  nach  Zusatz  von  viel  freier  Säure.  80 
gieht  schon  Fresenius  an,  dafs  in  Ferri Salzlösungen,  welche  mit 
Natriuinacetat  versetzt  worden  und  durch  das  entstandene  essig- 
saure Eisenoxyd  roth  gefärbt  sind,  die  Keactiou  erst  nach  Zusatz 
von  viel  Salzsäure  a:u  Stande  kommt  Ebenso  verhalten  sich 
Lösungen  des  basischen  Eisenchlorids,  die  dargest^ellt  werden  diurh 
IHgestion  von  verdünntem  Eise ue blond  mit  Eiseidiydroxyd  oder 
durch  Versetzen  einer  Eisenchloridlösung  mit  Ammoniumcarbonat 
bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  uiciit  meiir  löst.  Säure- 
freie, stark  verdünnte  Femsalzlösuugen  werden  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  narfi  längerer  Zeit,  conceutrirtere  Lösungen 
beim  Erhitzen  unemptindlich  gegen  lihodanidlösungeu.  Es  beruht 
dies  auf  dem  Zerfall,  den  die  Eiseusalzlösungen  durch  den  Ein- 
flufs  der  Zeit^  der  Verdiinnung  und  der  erhöhten  Temperatur 
erfahren,  indem  schüefslicli  die  Lösung  die  Graham'sclie  Modi- 
tication  des  löslichen  Eiseuhydroxyds  enthält,  das  ei^t  durch  Zu- 
fiigimg  von  Säure  zersetzt  werden  mufs,  damit  die  Rhodanid- 
reaction  gelingen  kanu.  Ih. 

Gustav  Sebor,  Studien  über  das  Antimon  blau  ^*).  —  Da^ 
„Antimonblau",  welches  zuerst  im  Jahre  1871  von  Röttger  und 
ein  Jahr  später  von  Kraus  studirt  wurde,  ist,  wie  Verfitsser  fand, 
ein  Product  der  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Bei 
der    Darstellung    des    „Antimonblaus''    nach    der    Methode    von 


»)  Chem.  Newß  08.    152—153.    ^   *)    Chernikerzeit.    17,    2.    -^   *)  Ref: 
Chemikerzeit.  Rep.  17>  174. 
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Kraus  werden  die  Tbeilchcn  des  weifsen  Niederncblages  der 
Flüssigkeit  blau  und  fallen  daniuf  zu  Boden.  Bei  dem  Versuche, 
dieses  Blau  \m  Luftübstldufs  zu  fälleu,  erhielt  Verfasser  einen 
weifsen  NiederscLlüg,  der,  wie  das  rSerlinerblau^  erst  rni  der  Luft 
eich  bläute.  Bei  den  Versuclien,  mit  oxydirenden  Körp^r-rn  :mf 
djis  Gemisch  der  Lösungen  von  iintimonrbloriir  und  gelbem  Blut- 
hiugensalz  einzuwirken,  zeigten  steh  das  Kalinmt idonit  niiil  die 
Sj^lpetersäure  ani  besten  geeignet.  Verfasser  suchte  ein  neues, 
schnelles  und  so  viel  als  möglich  teehnisch  verwendbares  Ver- 
fahren zur  Darstellung  des  .Vntimcmhlaus  zu  finden.  Er  verfuhr 
wie  folgt:  Zu  der  mäfsig  verdünnten,  über  Asbest  oder  gestofsenes 
(jUis  tiltriitfu  Lösnng  von  Scbwefelantinnin  in  eonceutrirter  Sahü- 
säure  mi^ibt  man  nnter  Kochi-n  eine  conirenhirte  Lösung  von 
gelbem  Blutlaugensalz,  setzt  zu  dem  Gemisch  etwas  Kalinmchlorat 
oder  einige  l'rojifen  Sal}>etersänre,  mischt  darauf  griindlieh  und 
k»N-ht.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  tiltrirt  und  der  Niedeiiächlag 
auf  dem  Filter  bei  100"*  C.  getrocknet.  Auf  diese  Weise  wird  ein 
tieOdaues  l'roduct  erhalten,  das  durch  seinen  violetten  Glanz 
alle  bisherigen  Antimonblaue  übertrifft  Die  ganze  Operation 
erfordert  nur  kurze  Zeit.  Das  Antimonbhtu  kann  auch  mit  rotbem 
Blutlaugensalz  liergestellt  werden,  Verfasser  erhielt  noch  ein 
anderes  helleres  Antimonblau,  indem  er  die  Lösungen  von  Antimon- 
chlorür  und  gelbem  Blutlaugcnsalz  olme  Hücksieht  auf  deren 
Concentration  misclde  und  zugleich  mit  einem  grofsen  Ueher- 
schufs  an  Wa^sSt^r  versetzte.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  hellere 
Antimonblan  besafs  eine  aekr  complicirte  Zusammensetzung,  da 
es  nicht  nur  Eisen-  und  Antimonoxyd,  sondern  auch  in  fein  ver- 
theiltem  Zustande  basisches  Antimonchlorür  und  noch  hasischere 
Chlorüre,  wie 

I  Sb,(\  .  2SbOCl 

lSb,0,Cl,  .  Sb,0,Cl 

In  einem  möglichst  reinen  Antimonhhiu  wurde 

Eisen 

Antiiiiüii 

Waaaer 

Das  vom  Verfasser  dargestellte  Antimunblau  ist  unlöslich  in  kn 
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zefuntlen: 


m,2m  Proc. 
2,422 
6328 


enthält. 

0,7)2  Proc.  Chlor 
0,323      „      8auer8t<iff 
60,435      „      CyaD  (Differenz) 

ilter 

Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsaure.  Durch  Kochen  mit  S<"hwcfel- 
i>der  Salzsäure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Cyanwasserstotf 
zersetzt.  In  heifser  Salpetemäure  löst  es  sich  nicht,  wird  jedoch 
graugrün.  A^on  verdünnter  Natron-  oder  Kalilauge,  sowie  von 
Ammoniak  winl  es  in  der  Kälte  niclit  nngegrilTen,  (lagegen  in  der 
WäiTne    zersetzt     Zum   Unterachiede   von    Berlinerblan    wird   es 
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selbst  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumoxalat  oder 
-tartrat  nicht  gelöst.  Bm. 

Aus  dem  Laboratorium  der  Petersburger  Anstalt  für  Her- 
stellung russischer  Staatspapiere  theilt  M.  Tichwinsky*)  eine 
Untersuchung  über  Elektrolyse  des  Eisenvitriols  zwischen  Elisen- 
elektroden  mit.  Die  nach  längerer  Dauer  der  Elektrolyse  beson- 
ders im  Dunkeln  eintretenden  Veränderungen  der  Lösung,  die 
sich  in  der  tiefer  grünen  Farbe,  im  Auftreten  eines  grünen, 
schleimigen  Niederschlages  bei  Belichtung  und  in  einer  Steigerung 
der  zur  Eisenabscheidüng  nothwendigen  Potentialdifferenz  (um 
0,3  Volt)  zeigen,  beruhen  auf  der  Bildung  einer  Lösung  Yon 
basischem  Salz,  FeO  .  FeS04,  aus  dem  sich  Oxydulhydrat  ab- 
scheidet. Wird  die  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxy- 
dirt,  so  bleibt  das  Verhältnifs  von  Eisen  und  Schwefelsäure  con- 
stant,  (2Fe:S04),  woraus  der  Verfasser  die  Existenz  einer  festen 
Verbindung  folgert.  8t. 

E.  Hermite  und  A.  Dubosc^)  beschreiben  eip  Verfahren 
und  einen  Apparat  zur  Fabrikation  von  Eisenoxydsalzen.  Eine 
Ferrosulfatlösung,  die  etwas  Ferro-,  Natrium-,  Kalium-,  Calcium-, 
Vanadindi-  oder  besonders  Magnesiumchlorid  enthält,  wird  «wischen 
Eisenplatten,  die  mit  Platinblechen  abwechseln,  elektrolysirt  Es 
entsteht  basisches  Oxydsulfat  und  auf  Zusatz  von  1  Aeq.  Schwefel- 
säure vor  oder  nach  der  Elektrolyse  Oxydsulfat,  das  zur  Her- 
stellimg  von  trockenem  Blutdünger  benutzt  werden  kann.  Hält 
man  die  Eisenlösung  gesättigt  und  läfst  sie  circuliren,  so  gewinnt 
man  je  nach  der  Stromdichte  und  der  Dauer  der  Einwirkung  die 
in  der  Färberei  als  Rost,  Sulfonitrat  und  Eisenpersulfat  bekannten 
Beizen.  Ps, 

Louis  Emile  Martin.  Perfectionnemeuts  dans  la  produc- 
tion  du  Sulfate  de  fer^).  —  In  eine  Anzahl  geschlossener,  beweg- 
licher, die  Elektricität  nicht  leitender  Recipienten  wird  eine 
siedende  Lösung  von  Baryumsulfid  oder  Strontiumsulfid  und  eine 
Mischung  von  Kupfer  und  Eisen  gefüllt.  Da  hinein  wird  ein 
Paar  polirter  Platten  von  Eisen  und  Kupfer  getaucht,  welche 
durch  einen  Kupferdraht  verbunden  sind.  Man  erwärmt  etwa  eine 
Stunde  auf  40  bis  50°  und  läfst  24  Stunden  erkalten.  Man 
decantirt  die  Flüssigkeit  durch  ein  Haarsieb.  Der  Rückstand  ist 
Metallsultid  und  Schwefel.     Derselbe  wird  zur  Bildung  des  Sul- 


^)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  I,  311—315;  Ref.:  Ber.  26,  7B2;  Ann. 
Phys.  Beibl.  18,  1060.  —  «)  Engl.  Pat.  Nr.  10281  v.  30.  Mai  1892;  Cheni. 
Soc.  Ind.  J.  12,  452.—  ^)  Monit.  scientif.  7,  Br.  89  u.  Franz.  Pat.  Nr.  221953. 
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fats  geröstet  und  dann  methodisch  heifs  ausgelaugt  Das  Kupfer 
wird  mit  Eiseo  |>räci|:iitirt  v,  Lb. 

C.  Dreyfus.  Lmproveiueiits  iu  tlie  Jhiiiiifacture  of  Protosulphate 
and  Persulphate  of  Iroii  ^).  —  Es  wird  zur  Ferrosulfatdarstelluug 
die  tlieerige  Sehwefelsaure,  die  voo  der  Petroleumreinigimfij  abfällt, 
und  das  bei  der  Anilinfabrikatiou  ;tl (fallende  Kisen,  für  die  Ferri- 
sulfatdurstellung  aber  die  bei  der  Beliamllung  fies  Benzuls,  Glycerins 
oder  der  Baumwolle  abfallende  Scbwefelsnure  verwendet    r,  Lb, 

A.  et  R  Buisine.  Emploi  de  siilfate  ferrique  conime  des- 
infectaut  et  antiseptique  2),  —  Aufser  zu  der  früher  beschriebenen 
Reinigung  von  Abwässern  kann  Ferrisulfat  auch  sonst  als  brau*  h- 
bares  Deeinfectionsmittel  ver>^'endet  werden.  Es  bildet  nämlich 
mit  organisehen  Stoffen  unlösUdie  Verbindungen  und  schützt  sie 
so  vor  Fäulnifs.  Es  ist  billiger  und  wirksamer  als  Chlorkalk  und 
liat  vor  diesem  aufserdein  noch  den  Vorzug  der  Geruchlosigktiit 
und  der  unbegrenzten  Haltbarkeit,  >Ian  erhält  es  in  wasser- 
freier Form  durch  Schwefelsäure  ans  Kiesabbninden.  Beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  ist  es  erst  plastisch  und  kann  zu  Briquetts 
geformt  werden;  nach  knrzerZeit  aber  erstarrt  es  wie  (tvi^s. 
Den  Briquetts  können  noch  andere  Desinfectionsniittel  beigemengt 
werden.  v.  Lb, 

E*  A,  Sclineider.  Feber  phosi>lior8aures  Eisenoxyd').  — 
Um  coUoidales,  phosphorsaurcs  Eisenoxyd  zu  erhalten,  trägt  der 
Verfasser  dreibasisch  phosphorsaures  Cahduni  in  Eisenrhlorid- 
lÖQimg  ein,  so  lange  es  aufgenommen  wird.  Die  Dialy^^e  ist 
erfolglos.  Die  Substanz  ist  eine  braungelhe  Gallert  8ie  löst 
sich  in  Ammoniak  völlig  klar  rait  braunrotlier  Farbe.  Beim 
Fällen  mit  Kalilauge  bleibt  1,25  Broc.  Phospborsäure  im  gründ- 
lich ausgewaschenen  Niederschlage.  In  einer  Lösung  von  humus- 
8aurt*m  Ammon  löst  es  sich  ziemlich  beträcfitlich ,  was  für  die 
Land wirth Schaft  wegen  des  Zurückgehens  des  Superphosjjhats  im 
Ackerlioden  von  Bedeutung  ist  In  l'errisulfat  löst  es  sich  völlig 
und  wird  aus  concentrirter  Losung  sowohl  beim  Kochen,  wie  auch 
beim  Verdiinnen  quantitativ  ausgefällt  v.  Lb, 


Nickel,  Kobalt 

J.  de  Goppct  «)  (D.  R.-P.  Nn  64  910)  berichtete  über  Dar- 
stellung von  Nickel  und  Kobalt  imter  Gewinnung  von  Kupfer  als 

»)  Chein.  Soo.  Ind.  J.  12,  690  u.  Engl.  Pat.  Nr.  14665.  —  •)  BiilL  sac. 
chim.  [3]  9,  468—470,  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  «4—87.  —  ")  Ber.  ?Ju 
rtef.,  66. 
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Nebt  11  pro  du  ct.  Nach  oxytliremler  mid  clilorireader  Köstimg  des 
die  genannten  Meüille  enthaltenden  Steinets  werden  die  Sulfate 
oder  Chloride  mit  stark  verdünnter  Schwefelsänre  oder  Salzsäure 
ausgelangt;  die  zurü('k!>k'ihendeii  tlxyde  von  Kobalt  und  Nickel 
werden  dann  zu  Metall  redncirt  und  mit  der  durch  die  Aus- 
laugiing  gewonnenen  Knpferlösung  in  der  Kälte  behandelt,  wobei 
Kupfer  als  Cementkupfer  ausfallt,  während  Kobalt  in  Lösung 
geht  Der  unlösliche  liest  wird  nochmals  mit  der  Kupferlösung 
in  der  Wärme  behandelt,  wodurch  Nickel  gelöst  nnd  Cement- 
ku]jfer  ausgeschieden  wird.  Cf\ 

J.  de  Coppet  1)  (Engl  Pat.  Nr.  4W1,  1892)  berichtete  über  Ver- 
besserungen  in  der  Behandhing  von  nickelhaltigen  Erzen,  um  die 
in  diesen  enthaltenen  Metalle  Kupfer,  Nickel  und  Kobalt  zu 
trennen.  Nach  Entfernung  des  Eisens  wird  die  Masse  zerstofs^n 
und  im  Reverberofen  geröstet,  um  Sulfate  und  Oxyde  zu  bilden; 
beim  Zusatz  von  Chloriden  krumen  auch  die  Chloride  der  er- 
wähnten Metalh'  erfüllten  werden;  dann  wird  das  Product  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  behandelt,  um  so  viel  Kupfer  zu 
lösen,  dafs  es  der  Nickel-  und  Kobaltmenge  äquivalent  ist;  das 
ungelöste  wird  getrocknet  und  dann  dun  li  reducireude  Mittel  in 
metallisches  Nickel  und  Kobalt  umgewandelt;  die  Kupferlögung 
wird  mit  den  redncirten,  fein  getheilten  Metallen  bei  niedriger 
Tentperatur  behandelt;  dabei  wirkt  nur  Kobalt,  indem  es  in 
Lösung  geht,  wührend  Kupfer  ausgeschieden  wird;  das  Residuum 
von  Kupfer  und  Nickel  wird  dann  mit  Kupferlösung  in  der  Hitze 
behandelt,  wobei  Mckel  in  Lösung  geht,  während  mehr  Kupfer 
iuisgefiitlt  wird;  man  hat  dann  aufser  metallisrheni  Kupfer  eine 
Lösung  von  Kobaltsulfat  und  eine  von  Nickelsulfat.  Diese  Sul- 
fate werden  nacli  Krystallisation  in  einer  oder  anderer  Weise 
reducirt.  Cr, 

\V.  i*.  Thompson  a)  (Engl.  Pat  Nr.  11581,  1893)  berichtete 
über  Fortschritte  in  der  Darstellung  von  Nii^kel  aus  Nickel-  und 
Kupfererzen.  Die  Erze  oder  nickelhaltigen  Verbindungen  werden 
mit  Nitraten  oder  Carbonateu  von  Alkalimetallen  oder  Mischungen 
von  beiden  geschmolzen,  wobei  Nickelsultid  gebildet  wird,  welches 
seines  höheren  specihschen  Gewichtes  wegen  zu  Boden  sinkt, 
während  die  Kujjfer-,  Eisen-  oder  anderen  Metallverbindungen 
oben  bleiben  und  entfernt  vverdeiL  Das  nickelhaltige  lYoduct 
wird  wieder  mit  denselben  Fhifsmitteln  geschmolzen,  bis  ein  für 
Handelszwecke  reines  Sulfid  erhalten  worden  ist.  Cr. 

)  Chem.  Site.  Ind.  J    i>,  274.  —  <)  Daseibat  8.  1<^41. 
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H.  L.  H e  r r  e  n  s  c  h  m  i  d  t  *)  (D.  R.-P.  Nr.  fis  55^»)  unterwi rft  zu  r 
Nickelgewiimuiig  die  gerustetcin  Krzp  einem  re^felrecht^jn  Auh- 
laugen,  so  däh  man  Sulfatiiüssi^keit  erhält,  welrhe  eine  Uiehtig- 
keit  voll  circa  12^  B.  Wesiizt  urnl  Nickel^  Kupfer  uud  Eisen  ent- 
hält; durch  Zusj^tz  von  einer  ChloridlosuDg,  um  besten  vuii 
(\*ltinmrhlorid,  werden  die  Sulfate  in  Chloride  mnge wandelt  H[it 
man  nur  eine  SulfiitÖüssigkeit,  so  geschieht  die  Fiilhmg  des  in  der 
Lösung  enthaltenen  Eisens  mittelst  Kupferearbonut  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  enthält  d^nii  Kupfer  und  Nicke!*  Hat  man  eine  Chlorid- 
tlüssigkeit^  su  setzt  man  Kupfenarliuoat  zu,  bringt  die  Fliissigktnt 
zum  Sieden,  wobei  Eisen  ausgeschieden  wird.  Das  Nicke!  wird 
von  dem  Kupfer  als  Nickeloxydul  oder  Nickelcarbonat  getrennt 
Wenn  man  zuletzt  nnr  eine  nickelehloridhaltige  Flüssigkeit  besitzt, 
wird  diese  a)  durch  Verdampfung  und  Calcination,  wodurch  n^ru 
Nickeloxyd  und  Salzsäure  erhält,  oder  b)  durch  Fällung  mit  Kalk^ 
w^udnreh  Nickeloxyd  und  Calciunichlorid  entstehen,  behandelt     CV. 

Bjorkkman'^)  berichtete  über  Nickel gewintiung,  ifidera  er 
bezweckt,  aus  armen,  nickelhaltigen  Magnetkiesen,  deren  Ver* 
urbeitnng  nach  dem  älteren  Schmelz  verfahren  nicht  lohnt,  durch 
IjXtraction  das  Nickel  zu  gewinnen.  Eine  chlorirende  Rüstung 
hatte  nur  Krlolg,  wenn  das  Erz  genügend  Schwefelkies  enthielt 
oder  durch  Zusatz  desselben  auf  einen  entsprecheuden  tiehalt 
gebracht  war;  das  aus  dem  zuerst  gebildeten  Eisencblorür  später 
freiwerdende  Chlor  wirkt  aufschliefsend  mit  das  Schwefelnickel; 
iiuch  Eisensulfat  begünstigt  die  Chlorinmg.  Das  Erz  kann,  nm 
einen  Theil  des  Eisensultids  zii  oxydireu ,  verröstet  werden  und 
dann,  mit  saurem  Natriuinsulfat  und  Kochsalz  gemengt,  zuerst 
einige  Zeit  in  Haufen  liegen,  bis  die  Reaction  zwischen  den  Be- 
standtheüeu  vollendet  ist;  darauf  wird  die  chlorirende  Röstung 
vorgenommen.  Bei  iler  Kxtrartion  mit  Wasser  und  Schwefelsäure 
geht  Nickel,  Kujjfer  und  Eisenoxyd  in  Lösimg;  das  Eisen  wird 
durch  Kreide  gefallt,  diimi  das  Kupfer  aus  der  fast  neutralen 
Liisnng  mit  Natriumsnltidi  und  endlich  Nickel  mit  roher  Soda.  Das 
Nickelcarbonat  wird  geglüht  und  das  Nickeloxyd  nach  AuswascheTi 
und  Trocknen  mit  Holzkohlenstiibben  reducirt  Cr. 

W.  l\  Thompson.  Iniprovement  in  or  relating  to  Obtaining 
and  Separating  Sulphide  of  Nickel  in  the  treatments  of  Matten 
contidning  Copper,  Nickel,  Iron  and  other  Metals^).  —  Das  Kupfer, 


^)  Zeitachr.  angew.  Chem.  1893,  S.  293.  —   *)  CheTii.  VeniT.  ti4.  L  9t^? 


Berg-  u.  Hnttenm.  Zeitg. 
Engl.  Pat,  Nr.  498. 


52,  liri— 117.  —  ■)  Chem.  Soc.  In<i  J.  13,  451  und 
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Eisen,  Nickel  enthaltende  Nickelsulfid  wird  mit  gröfseren  Mengen 
Natriumsulfid  versetzt,  welche  die  verunreinigenden  Metalle  als 
Schlacken  bindet,  welche  abgezogen  werden.  v.  Lb. 

W.  P.  Thompson.  Improvements  in  or  relating  to  Obtaining 
and  Separating  Sulphide  of  Nickel  for  Use  in  Metallurgical  Ope- 
rations in  the  treatments  of  Mattes  of  Copper,  Nickel,  Iren  and 
other  Metals  1).  —  Der  Spurstein  wird  mit  Alkalihydroxyd  ge- 
schmolzen und  das  zu  Boden  sinkende  Metall  wird  unten  ab- 
gezogen, dann  wird  es  mit  Natriumsulfid  oder  billiger  mit  Salz- 
kuchen (Sulfat)  und  Kohle  wiederholt  geschmolzen,  indem  man 
die  Venmreinigung  mit  den  Schlacken  entfernt  imd  so  das  Nickel- 
sulfid technisch  rein  erhält.  v.  Lb. 

H.  Wedding.  Eisennickelleginingen 2).  —  Bei  den  im  Auf- 
trage des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleifses  vor- 
genommenen Versuchen  über  die  Eisennickellegirungen  bestand  die 
erste  Aufgabe  darin,  möglichst  reines  Nickel  (98  Proc  Ni,  1,2  Proc. 
Co,  0,2  bis  0,3  Proc.  Fe)  umzuschmelzen.  Diese  Operation  wurde 
in  Graphittiegeln  vorgenommen,  welche  mit  einer  fest  angebnmnten, 
dünnen  Chamotteschicht  ausgekleidet  waren.  Um  zu  vermeiden, 
dafs  das  Nickel  porös  und  unschmiedbar  wird,  setzt  man  vor  dem 
Gufs  0,14  Proc.  Magnesium  zu.  Beim  Schmieden  wird  das  Nickel 
rissig,  wenn  man  nicht  eine  kleine  Menge  Mangan  in  das  Metall 
eingeführt  hat.  H. 

Zur  Herstellung  von  Legirungen  patentirte  F.  W.  Martino') 
(Engl.  Pat.  Nr.  19191,  1891)  ein  Verfahren.  Legimngen  aus  Nickel 
und  Eisen  oder  Kupfer,  oder  aus  Nickel,  Eisen  und  Kupfer  lassen 
sich  direct  aus  den  Erzen  erhalten;  soll  die  Legirung  alle  drei 
Metalle  enthalten,  so  röstet  man  das  Kupfer,  Nickel  und  Eisen 
enthaltende  Erz,  zerkleinert  es  und  mischt  mit  Holzkohle;  nach 
Befeu(!htung  mit  Kohlentheer  und  Formen  zu  Briquetten  wird  die 
Masse  direct  verschmolzen  oder  Bädern  von  Eisen  oder  Kupfer 
zugefügt.  Zur  Darstellung  von  Kupfer-Nickellegirungen  entfernt 
man  das  Eisen  durch  Schmelzen  des  Rohstoffes  mit  Quarzsand 
und  Baryumsulf at ;  das  Eisen  wird  dabei  als  SiUcat  abgeschieden; 
der  Rückstand,  welclier  aus  den  Sulfiden  des  Nickels  und  Kupfers 
besteht,  wird  zerkleinert,  geröstet  und,  wie  oben  angeführt,  zu 
Briquetten  gefoimt.     Zur  Herstellung  von   Nickel-Eisenlegirungen 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  451  und  Engl.  Pat.  Nr.  499.  —  *)  Verhandl.  d. 
Vereins  z.  Beförd.  d.  Gewerbefleifses  1892,  S.  52;  Chem.  Centr.  64,  I,  1096. 
—  ^)  Chemikorzeit.  17,  546. 
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entfernt   man    das   Kupfer    diirrli   Cementation   und    bringt  de« 
RückstaDd  in  Briquettefoniu  CV. 

S,  P.  L.  Soerenseu.  Kritische  IVäparateifötudien  i).  —  Bei 
der  Anleitung  der  Studirendeu  in  den  UebungsbiliorMtorieD  fiir 
präparative  anorganische  Chemie  fehlen  f)ft  die  dazu  geeigneten 
IliilfsmiiteL  Verfasser  ist  der  Ausir  ht,  dals  die  in  den  Lehrbüchern 
angegebenen  Methoden  für  Präpiinition  einer  eiui^eheudeo  Kritik 
unterzogen  werden  müssen,  bevor  der  Schüler  sie  benutzen  kiinn* 
Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  behandelt  er  die  Darstellung 
reiner  Nickel-  und  Kobnltverbiudungeu.  Die  im  Handel  vorkom- 
menden technisch  reinen  Nickel-  und  Kobaltverbindungen  ent- 
halten häufig  noch  Blei,  Kupfen  Ai'senik*  Eisen,  Aluminium,  Zink, 
Mangan,  alkalische  Erdeu  und  Kieselsäure  nebst  Kobalt  in 
den  Nickelverbindungen  und  Nickel  in  den  Kobaltverbindunji^en. 
Da  letztere  Verunreinigungen  tlie  wichtigsten  sind,  so  giebt  Ver- 
fasser in  Kiii'ze  eine  Uebersicht  über  die  wichtigsten  bisher  be- 
kannten Methoden  zur  Trennung  von  Nickel  and  Kobalt.  Lan- 
gier  benutzt  das  Verhalten  von  Nickel-  und  Kobaltoxahit  in 
amnioutakalischer  Lösung,  indem  sich  beim  Stehen  bis  zum  Ver- 
dampfen des  Ammoniaks  erst  das  Nickel-  und  darauf  das  Kobalt- 
salz  abscheidet  E.  T.  Anthon  benutzt  den  Urafitand,  daJs  Fenid- 
salze  durch  Nickelhjdroxyd,  Nickelsalzo  dnixih  Kobaltohydroxyd 
gefällt  werdeu.  N.  W.  Fischer  trennt  Nickel  und  Kobalt  mittelst 
Kaliumnitrit.  Heinrich  Kose  sättigt  eine  Lösung  von  Nickel- 
nnd  Kobaltchlorür  in  schwacher  Salzsäure  mit  Chlor  und  scheidet 
hierauf  Kobaltidhydroxyd  mit  Rarjumcarbonat  ab.  Liebig 's 
Methode  beralit  auf  der  Verwandlung  des  Kobalts  zu  Kobaltid- 
cyankalium.  Fr.  Chindet  stellt  Cbloropurpureokobaltchlorid  dar, 
indem  er  eine  ammoniakaliBche,  salmiakbaltige  Lösung  von  Kobalt- 
chlorür durch  Stehenlassen  unter  Zutritt  der  Luft  oxydtrt,  worauf 
das  Purpureochlorid  durch  Koi^hen  mit  Salzsäure  ausfällt.  Patera 
trennt  Nickel  und  Kobalt  auf  folgende  Weise:  Die  vollständig 
neutrale  Lösung  von  Nickel-  und  Kobaltsalz  wiixl  mit  Chlorkalk 
digerirt,  wodurch  Kobalt  oxydirt  wird  und  sich  ausscheidet, 
während  das  Nickel  erst  oxydirt  wird^  wenn  nmn  mehr  Chlorkalk 
hinzusetzt,  als  zum  Oxydiren  allen  Kobalts  nöthig  ist.  Lewis 
Thompson  setzt  zu  einer  schwach  Salzsäuren  Lösung  von  Nickel- 
und  Kobaltchlorür  Calcium-  und  Ammoniuiuchlorid,  erwärmt, 
verdünnt  mit  Wasser  und  setzt  dann  eine  Lösung  von  Ammonium- 
carbonat   hinzu,    alles   in    bestinmiten   Verhältnissen.     Beim    Er- 


*)  ZeÜBchr.  anorg,  Chem,  5,  354—373. 
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wärmen  sclieidet  sich  Calciumcarbonat  uod  Kobaltcarbonat  au*, 
wäbrend  das  Nickel  in  Lösung  bleibt  Fr.  Rose  fällt  Kobalt- 
chlorüt'lüsimg,  welche  geringe  Mengen  Nickelchlorür  enthält,  mit 
starkem  Amnioaiakwa^ser  als  Kobaltcbloriirammouiak  und  der  ent- 
sprechenden Nickelverbnidunj^,  NiClg.öNIIi.  Durch  l^mkrystalli- 
j^iren  unter  Zutritt  von  Luft  kann  das  Nickelsak  von  jeder  Spui* 
des  Kobalts  befreit  werden,  Anton  Guyard  giebt  eine  Trenn img 
von  Nickel  und  Kobalt  im,  die  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit 
der  Schwefehoetalle  in  Cyankalium  beruht,  indem  das  Sclxwefel- 
nickel  sich  auflöst,  während  Schwefelkobalt  in  verdünnten  kalten 
Lösungen  von  Cyiiukalium  unlöslich  ist.  Dirwell  gieht  folgende 
Methode  mr  Trennung  an:  Zu  einer  wässerigen  Lösung  des 
Nitrats  oder  Sulfats  setzt  man  einen  grofsen  üeberschufs  von  einer 
in  der  Kälte  gesättigten  Lösung  von  Phosphorsalz,  gemischt  mit 
einer  Lösung  von  AninioninnKlicarbonat,  wodurch  ein  blauer 
Niederschlag  entstellt  Man  erwärmt  dann  langsam  znui  Kochen 
nnd  setzt  einige  Cubikceutiuieter  Ammoniak wasser  hinzu,  wodurch 
der  Niederachiag  sich  langsam  löst.  Beim  weiteren  Kochen  scheidet 
sich  alsdann  das  Kobaltoainmoniumphos]>hat  ab,  während  das 
Nickelsalz  in  Lösung  bleibt.  G.  Delvaux  oxydirt  die  am* 
laoniakalischen  Lösungen  beider  Salze  mit  Kaliumpermanganat 
und  fällt  das  Nickclsalz  alsdann  durch  Ivalinmhydroxyd  ans. 
Ilinski  und  G,  v.  Knorre  trennen  Nickel  und  Kobalt  dnreh 
a-Nitro80-/3-naphtol,  wodurch  sich  Kobalt  als  Kobaltidverbijidnng 
abscheidet,  während  Nickelsalz  in  Lösung  bleibt.  In  dem 
experimentellen  Theite  seiner  Arbeit  benntzt  Verfasser  zur  Dar- 
stellung reiner  Nickelverbindnngen  Nickel  in  Würfeln,  welches 
etwa  00  l*roc.  reinen  Nickels  enthielt.  Nach  vielen  Versuchen 
hat  er  am  zweckmäfsigsten  gefunden,  das  Nickel  L  als  Ammoniura- 
nickelsulfat,  NiSO^ ,  Am^SO^  Gaq,  oder  2.  als  Nickelchlorürammoniak, 
NiClgöNH^,  auszuscheiden.  Vom  Kobalt  trennte  er  das  Nickel 
nach  der  von  Dirwell  bezw»  von  Delvanx  angegebenen  Methode, 
die  er  hierfür  am  zweckmäfsigsten  befand.  Zu  berücksichtigen  ist 
bei  DirwelTß  Methode  die  Kochdauer,  die  etwa  eine  viertel  bis 
eine  halbe  Stunde  betragen  darf.  Kocht  man  nicht  lange  genng, 
so  scheidet  sich  nicht  alles  Kobalt  als  Ammoniumkobaltphosphat 
ab,  bei  längerer  Kochdauer  wird  etwas  Nickel  gefällt.  Die  Nickel- 
lösung wird  alsdann  mit  verdünnter  Schwefelsänre  übersättigt  und 
auf  lüO  bis  150  ccm  eingedampft,  wobei  sieh  Ammoniumnickel- 
sulfat ausscheidet.  Die  Krystalhnasse  wird  durch  UmkrystAllisiren 
gereinigt.  Man  erhält  so  80  Proc.  von  der  theoretischen  Aus- 
beute. Nach  Delvaux^  Methode  wird  die  ammouiakalische  Lösung 
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iriit  Kaliumpeniiangauat  uxydirt,  worauf  das  Nickel,  geniis*  lit  mit 
Maiigäiioxvdeu,  dnvdi  Natriuialiydroxyd  gefällt  wird.  l>ie  Fällutig 
wird  in  Salzsäure  gelöst  und  noch  einige  Male  wie  vorher  he- 
handelt.  Der  so  gereinigte  Niederschlag  wird  in  verdiiuiiter 
Schwefelsäure  gelöst,  mit  ÄTmnonijik  übersättigt  und  Luft  diirch- 
geleitet,  wodurch  sich  die  Manganoxyde  abscheiden»  Dieselben 
werden  abtiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  übei'sättigt 
und  eingedampft,  worauf  sich  Amraoniumnickelsulfat  abscheidet, 
das  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werdeu  kaüu.  Nickelchloriir- 
ainmoniak  fällte  er  aus  einer  aniuioni^ikalischen  Nickellös img 
mittelst  einer  gesättigteu  Lösung  von  Salmiak  in  Ammoniak- 
wasser. Der  Niederschlag  wird  zunächst  mit  der  Salmi^iklösung, 
dann  drei-  bis  viermal  mit  Amnioniakwasser,  später  mit  Alkohol 
auageWHscheu.  Nach  mehrmaligem  rmkrystallisiren  erhielt  er  ein 
reines  Präparat  und  zwar  72  Froiv.  der  theoretischeu  Ausbeute. 
Ans  Nickelcblorüramnioniak  läfst  sich  reines  Nickelcbloriir  durch 
Erhitzen  bis  zur  Rothglutb  herstellen.  Zum  Nachweise  der  Rein- 
heit seiner  Xirkelpräi)anite  benutzte  er  die  Reactioneu  von 
Fischer^  CL  Wiukler  und  von  M.  Ilinski  und  G,  v.  Knorre, 
von  denen  besomlers  h»tztere  (Rothfärbung  durch  a-Nitroso- 
/3-naphtol  bei  Gegenwart  von  Kobalt)  sehr  scharf  ist  Zur  Rein* 
ilarstellung  von  Kobaltsalzen  benutzte  er  ausschliefsHcb  <lie 
Methode  von  Fr.  Claudet,  Umbildung  iu  Uhloropurpureochlorid, 
und  zwar  war  die  Ausbeute  um  so  gröfser,  je  länger  er  vorlier 
oxydirt  hatte.  Die  beste  Ausbeute  erhielt  er  bei  20  9tiindigem 
Durchleiteu  von  Luft  und  bei  dreimonatlicheui  Hinstellen  in  einem 
nicht  versiddossenen  Kolben .  Hier  beträgt  die  Ausbeute  etwa 
OOProc.  der  theoretischeu.  Lm  ammouiakfreie  KobaltverbiDdungen 
zu  erhalten,   gliibt  man  das  Chloropurpureochlorid   und   reducirt 

blaue  Verbindung  im  Wasserstoöstrome 

oder   man   schmilzt   im  Platin tiegel  mit 

dritte   Methode    ist   Erwärmen   in  einer 

der   zurückgebliebenen    blauen 

Juan  ein  Gemenge  von  Kobalt- 


die  dadurcli  entstandene 
zu  metallischem  Kobalt, 
Natriumcarbonat.      Eine 
Porcelhui^cliale    uml    Eiudampfeu 
Masse  mit  Salpetersäure^  wodurch 


oxyden  erhält,  das  frei  von  Ammoniak,  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure ist.  Zur  Prüfung  auf  Reinheit  der  Kobaltsalze  benutzt  er 
die  Reduction  des  Nickels  in  der  l'hosphörsalzperle  und  die  Reac- 
tion  mit  Cyankaliuui  und  Chlornatrium,  und  zwar  dadurch  ver- 
i>chärft,  dals  mau  gerade  die  nöthige  Menge  Cyankaliuni  gebraucht. 
Diese  Keaction  zeigt  noch  0,03  Proc.  Nickel  an.  Bm. 

S.  M.  Jörgensem     Zur  Kenntnils  der  Kobalt-,  Chrom-  und 
Rhodiumbasen,     Vergh  S.  412  und  folgende.  Bdl 
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A.  Werner  u.  A.  Miolati.  Beiträge  zur  Constitution  anor- 
ganischer Verbindungen.  —  Wegen  der  complexen  KobaHsalze,  die 
in  diesen  Abhandlungen  beschrieben  werden,  sei  auf  S.  412  und 
folgende  verwiesen.  ScU. 

Ludwig  Mondi)  berichtete  über  Metallcarbonyle.  Nickd- 
carbonyl  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  weil  bei  der  Ver- 
brennung glühendes  Nickel  abgeschieden  wird;  bei  200®  zersetzt 
es  sich  in  Nickel  und  Kohlenoxyd;  Nickelcarbonyl  wird  in  einer 
Kältemischung  flüssig  und  läfst  sich  im  zugeschmolzenen  Rohre 
aufbewahren;  sein  Dampf  ist  bei  Gegenwart  von  Luft  explosibel; 
doch  wirkt  er  nicht  heftig;  er  besitzt  einen  sehr  charakteristischen 
Geruch  und  ist  sehr  giftig.  Die  reine  flüssige  Verbindiung  ezplo- 
dirt  nicht,  wird  aber  bei  höherer  Temperatur  schnell  zersetzt  Bei 
subcutaner  Injection  setzt  es  die  Wärme  um  12®  herab;  in  flüssigem 
Zustande  läfst  sich  das  Nickelcarbonyl  destilliren,  wenn  es  in 
einer  höher  siedenden  Flüssigkeit  gelöst  worden  ist;  Nickel  scheidet 
sich  dann  in  äufserst  fein  vertheiltem  Zustande  ab,  während 
Kohlenoxyd  entweicht.  Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Nickel- 
carbonyl zersetzt  und  Nickelsalze  gebildet.  Metalle  und  Alkalien. 
Säuren,  Metallsalze  etc.  sind  ohne  Einwirkung;  der  Luft  ausgesetzt 
bildet  das  Nickelcarbonyl  Nickelcarbonate  verschiedener  Zusammen- 
setzung. Durch  Salpetersäure  wird  die  alkoholische  Lösung  von 
Nickelcarbonyl  blau  gefärbt;  das  Nickelcarbonyl  ist  diamagnetisch 
und  ein  sehr  schlechter  Leiter  der  Elektricität;  es  ist  undurch- 
lässig für  Strahlen  von  über  3,820  Wellenlänge  und  liefert  ein 
continuirliches  Spectrum.  Für  Nickelcarbonyl  und  Ferropenta- 
carbonyl  werden  folgende  Constanten  angegeben: 


Benennung  der  Constante 


Nickel- 
carbonyl 


FeiTopenta- 
carbonyl 


Dichte 
K.  .  . 
F.  .    . 


Moleculargewicht 

Dampfdichte 

Ausdehnungscoefficient  . 
Dispersionscoefficient  .  . 
Molecularrefraction  ... 
Magnetische  Rotation  .  . 
Diamagnetische  Constante 


1,3185 

1,466 

43'» 

102,8<» 

-:  25« 

';r2V 

170 

196 

6,01 

6,5 

0,0018 

— 

1,1236 

— 

58,63 

69,30 

38,21 

— 

3,131X10»» 

— 

»)  Chem.  Centr.  64,  II,  192;  J.  Pharm.  Chim.  27,  575—578. 
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Die  Eigenschaften  und  die  Dai^telhmg  des  FeiTOcarbonyls  decken 
sich  mit  denen  des  Nickelcarlvonyls;  bei  180^  scheidet  sich  Eisen 
als  Spiegel  ab.  ^  Schlief  such  wird  die  Nickelextraction  durch 
Kohlenoxyd  besprochen  \)v  Cr. 

Thomas  Moore,  lieber  die  Einwirkung  von  Reductions- 
niitteln  auf  Nickelkaliumryan id  ^).  —  Eine  salmiakhaltige  airi- 
moniakalische  Lösnng  von  Nickelcyanid  färbt  sich  l*ei  Beliandlung 
mit  Zink,  Zinnchlorür  oder  Natriumanialgam  roth.  Die  Losung 
redncirt  dann  Goldcbloridlösnng  und  scheidet  auch  aus  Silber- 
nitratlösung Silber^  aus  tjiieeksilbenhlorid  einen  grauen,  ans 
Arsenlösungen  einen  braunen,  aus  Bleiacetat-  und  Wismuthnitrat- 
lösung  schwarze  Niederschläge  aus.     Ans  der  Lösung  wird  durch 

äure  ein  unbeständiger  orangefarbener  Niederschlag  gefällt, 

sich  schnell  in  Nickel cyanid  uoil  Nickeloxyd  zersetzt  Die 
Farbe  der  Lösung  vei'sch windet  beim  Schütteln  mit  Luft  und 
unter  dem  Einflüsse  von  Oxydationsmitteln,  z,  B.  mit  Silbernitrat, 
Dabei  werden  auf  1  g-Atomgevticlit  Nickel  etwa  7500  ccm  atmo- 
ßphärischeo  oder  (ifMiO  bis  TiNlüccm  an  Silber  gebundenen  Sauer- 
stoffs absorbirt,  nho  nngefälir  '  c,  MoL  Es  werden  also  von  3  At. 
Nickel  2  At,  Sauerstoff  aufgenoramen,  woraus  zu  scbliefsen  ist, 
daTs  die  durch  lieduction  des  Kaliumnickelcyanids  entstandene 
Verbindung  den  Typus  Ni^X.^  hat,  wobei  durch  X  ein  Atom  eines 
cinwerthigen  Kailicals  repräsentirt  wnrd.  BdL 

Pb.  de  Clermont.  Sur  Toxydation  du  stdfure  de  nickel^')*  — 
Vm  die  bei  der  Analyse  st<)rende  Oxydation  des  Nickelsnlüds  zu 
Studiren,  läfst  der  Verfasser  flen  Niederschlag  anf  einem  Filter 
ei-st  in  dünnen  Schichten  ausgebreitet  stehen.  Nach  24  bis 
48  Stunden  ist  der  Niederschlag  hellgrün  geworden  und  erweist 
flieh  als  NiSO^  -\-  fJNiO,  Nickelsubsulfat,  etwas  Kohlensaure  ent- 
haltend und  Schwefel.  Neutrales  Sulfat  entsteht  wenig.  In  dicken 
Schichten  nach  monatelangem  Stehen  vennebrt  sich  das  neutrale 
Sulfat  auf  Kosten  des  Subsulfats.  n  Lk 

W.  Stahl -*)  berichtete  über  Verarbeitung  armer  Kobalterze. 
Erze  mit  nur  1  Proc.  Kobalt  werden,  nach  Zerkleinerung  auf 
1,5  mm  Komgröfse,  in  einem  Fortschaufelungsofeu  abwechselnd 
öxydii-end  und  reducirend  unter  Zusatz  von  Sägemehl  geröstet, 
Kis  alles  Arsen  entfernt  ist,  dann  das  Röstgut  mit  10  Proc.  eines 
ziuk-   und   nickelfreien    Eisenkieses   und    15  Proc.  Abfallsalz   vou 


a. 


)  Vergl.  JB,  f.  1891,  S,537  ff.—  *)  Cbem.  News  68,  295.  —  ')  Compt. 
^^ud.  117,  229—231.  —  *)  Cheiu.  Centr.  64,  I.  32tJ;  Berg*  u.  üüttenra.  Zeitg. 
•^^.  1—3. 
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Daretellüiipr  vou  Kobalt.    KubaitBchwamui. 


Kochsalz  in  einem  Clilorirtingsofen  bei  angehender  Itothgluth 
durchgerülirt,  bis  Eisenoxyd,  Kobaltcbloiiir  und  Natriiunsulfat  ge- 
bildet worden  sind,  nnd  bis  eine  Probe  beim  Behandeln  mit  schwach 
saurem  Wasser  Löslichkeit  des  Kobidts  erjti^ab.  Nach  Auslaugen 
mit  schwach  saurem  Wasser  werden  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  und 
etwas  Mangan  gelost,  während  Eisen  zurückbleibt;  das  Kupfer 
wird  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  Laugen  dann  mit  Soda 
neutral iyirt  und  so  lange  mit  Scliwefelnatrinm  versetzt,  als  noch 
rein  schwarze  Niederschläge  entstehen,  welche  nur  wenig  Mangan 
enthalten.  Nach  Behandlung  der  gefällten  Sulfide  unter  Er- 
wärmen mit  einer  Mischung  von  schwefliger  Säui'ö  und  Essigsäure, 
welche  nur  die  Beimengungen  des  Kubaltsultiils  losen  und  den 
Schwefel wasserstoif  unschädlich  ma^'hen,  wird  das  Kobaltsulfid  im 
Muffelofen  geröstet,  zur  Zersetzung  rückständiger  Sulfate  mit 
Sodalüsnng  behandelt,  tiltrirt,  getrocknet  und  geglüht;  man  er- 
hält so  ein  Product  von  durchscliuittlicli  112  Proc,  Co^O*.      Cr, 

Eduard  Donath.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Kobalt«  i).  — 
Der  Verfasser  nimmt  im  Gegensatz  zu  Clemens  Winkler^)  an, 
dafs  die  beim  Erhitzen  von  schwammigem  Kobalt  mit  Concen- 
trirter  Alkalihydratlösung  oder  heim  Zusetzen  von  33  bis  40  Proc, 
Natronlauge  zu  einer  concentrirten  Kfd>altsalzlösung  cntsti^hende 
tiefblaue  Lösung  eine  Lösung  von  Kobaltoxydul  in  der  über- 
schüssigen Lange  ist.  Der  ludKiltscliwamm  enthält  eine  Menge 
Uxydnl  in  Folge  seiner  oft  bis  zur  freiwilligen  iMitziindnng  gehen- 
den Üxyihrbarkeit  an  der  Luft.  In  einer  sehr  verdünnten  anmio- 
niii kaiischen  Salmiaklösung  löste  sich  ein  Theil  des  Schwammes 
auf,  der  dann  durch  Scliwefelwasserstoif  aus  der  filtrirten  Losung 
ausgefällt  werden  konnte.  Zur  Darstellung  der  bLiuen  Lösung 
wurde  zunäclist  ganz  reines,  vor  Allem  nitritfreies  Aetznatron 
dargestellt,  da  die  reinsten  Han<lelsi>räparate  sitdi  als  stark  damit 
verunreinigt  zeigten.  Beim  Auskochen  des  Kobiiltschwammes 
zeigte  sich,  dafs  die  Wiederholung  der  Operation  immer  sciiwächer 
bbine  Laugen  gab.  Diese  Erfahrung  zeigte,  dafs  nicht  das  Kobalt, 
sondern  ein  OxydationsprodTict  in  Reaction  tritt.  Die  übrige 
Lösung  wurde  daher  durch  Eintropfen  verdünnter  Kobaltcbloriir- 
lösung  in  heifse,  conrenirirte  Lauge  erhalten.  Die  Lösung  wurde 
nach  dem  Abkühlen  sofort  durch  Asbest  abgesaugt  Die  Wink- 
ler'sehe  Metliode  zur  Bestimmung  der  angebhch  gebildeten 
Kobaltsäure  durch  deren  üxytlations Wirkung  auf  schweflige  Säure 


^)  Monatsh.  Cbem.  U,  93—108  oder  Wien.  Akad.  Ber.  102.  IIb,  71-H4% 
*)  J.  pr.  Cliem.  91,  211, 
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wurde  als  imzweckmärsig  erkannt,  da  schweflige  Säure,  wie  der 
Verfasser  zei^,  sich  schon  in  reinem  W:is8i^r  und  Ltisiing  von 
Natriumsulfit  von  seihst  oxydirt.  Eine  Jodoinetrische  und  eine 
orydimetrisehe  Methode  ergah^^ii  hei  ihrer  Anwendung  deutlich, 
dafs  iler  hlauen  Lösung  gar  keine  oxydirende  Kraft  innewohnt. 
Die  schwarzen  Blättchen,  welche  heim  Stehen  vt>n  blauer  Lösung 
an  der  Luft  sicli  zeigen,  ergaben  nach  der  Analyse  eine  Formel, 
die  zwischen  C0.1O4  und  Co,!).,  steht.  Da  bei  der  Darstellung 
eine  Verunreinigung  durch  Kobaltoxydnlcarhonat  nicht  aus- 
geschlossen ist,  ents<"heidet  sich  der  Verfasser  fiii*  t^o^Og.  Dafs 
diese  Verbindung  wirklich  durcli  Oxydation  entsteht,  zeigt  der 
Versuch,  dem  zufolge  sie  sich  aus  der  blauen  Lösung  in  einer 
B  untergeben  Bürette  unter  Absorption  von  Sauerstoff  ab- 
scheidet. V.  Lb. 

Thomas  Moore,  lieber  die  Oxydation  vun  Kobultokalium- 
cyanid  i).  —  Bei  der  Oxydation  von  Kohaltokaüuracyanid  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  werden  in  alkalischer  Lösung  für  je 
2  At,  Kobalt  2  At.  Sauei'stoft  aufgenomraen,  während  doch  die 
Bildung  einer  Kobaltiverbinduug  nur  die  Bindung  eines  Sauer- 
stoffatoms erfordern  wurde.  In  saurer  Löi^ung  werden  nnr  etwa 
1 '/,  At,  SauerstoS  für  je  2  At.  Kobalt  aufgenommen.  Die  Lösungen 
spalten  beim  Kochen  Sauerstoff  ab  und  enthalten  nachher  die 
Verbindung  K,Co,(CN)i3.  Bdl 

Vhvmn. 


E.  riacet  und  J.  Bonnet*)  beschreiben  eine  Methode  zur 
Gewinnung  von  Chrom  mit  Hülfe  clektrulytisc  her  Bäder  mit 
Chromsidzen.  Es  werden  saure  oder  alkalische,  ei-stere  vorzugs- 
weise, verwendet.  Das  saure  Bad  enthalt  in  100  g  Wasser  10  bis 
15  g  ChromalauD,  10  bis  15  g  Alkalisidfat  und  5  g  Oxalsäure  oder 
eine  andere  organische  Säure.  Die  grüne  Lösung  wird  bis  zur 
Violettfärbung  erhitzt.  —  Das  alkalische  Bad  bestellt  entweder 
aus:  10  bis  15  g  Alkalichromat  oder  -hichromat  und  15  bis  20  g 
Clu'omalaun  in  100  g  Wasser;  oder  aus:  10  bis  15  g  Chrom- 
ulann  oder  Chromduorsilicat:,  10  bis  15  g  Alkali-  oder  Ammonium- 
äuorsilicat  und  5  bis  10  g  Kieselfluorwasserstofi  oder  eiuer  anderen 
Säure  in  100  gW' asser.  —  Die  Farbnnance  des  Chroms  ändert  sich 
nach  der  Natur  und  Menge  der  Säure.  Durch  Beimischuog  anderer 


0  Chem,  KewB  68,  295—296. 
^  1891;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  48. 


*)  Eng).  Fat.  Nr.  22856  vom   17.  Juli 
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Metallsalze  zu  den  Bädern  können  Chromlegirungen  erhalten 
werden.  Ps. 

E.  Placet  u.  J.  Bonnet -Paris.  Elektrolytische  Gewinnung 
von  Chrom  1).  D.  R.-P.  Nr.  66099.  —  Eine  zu  etwa  ein  Fünftel 
gesättigte  Chromsalzlösung,  der  zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit 
Alkalisalz  zugesetzt  wird,  giebt  bei  der  Elektrolyse  in  kaltem  oder 
warmem  Zustande  Chrom.  Organische  Stoffe,  wie  Dextrin  imd 
Gummi,  werden  als  Zusätze  vorgeschlagen.  Der  Chromgehalt  der 
Lösung  ist  möglichst  constant  zu  halten.  Bs. 

Sternberg  und  Deutsch «)  (D.  R.-P.  Nr.  69704)  patentirten 
eine  Darstellung  von  Chrom,  Mangan,  Molybdän,  Titan  und 
Wolfram  aus  ihren  Alkali-  oder  Erdalkaliverbindungen.  Beim 
Glühen  von  Erdalkalisauerstoffverbindungen  des  Chroms  u.  s.  w. 
mit  Kohle  auf  1000  bis  1400<>  spaltet  sich  Erdalkalioxyd  ab, 
während  das  Chrom  u.  s.  w.  unter  Kohlenoxydentwickelung  zu 
Metall  reducirt  wird.  Bei  Anwendung  von  Metallsauerstoffver- 
bindungen der  Alkalien  werden  gleichzeitig  letztere  zu  Metall 
reducirt.  Die  letztgenannte  Reaction  kann  angewandt  werden,  um 
Eisen  durch  oberflächliche  Legirung  mit  Chrom,  Wolfram  u.  s.  w. 
zu  verstählen.  Cr. 

W.  Prinz.  Krystallformen  des  Chroms  und  des  Lidiums  *).  — 
Das  durch  Keduction  von  Chromchlorid  mit  Zink  dargestellte 
Chrom  bildet  KrysüiUe  von  0,02  bis  0,03  mm  Durchmesser;  diese 
Kr}^stalle  bestehen  aus  regulären  Pyramiden würf ein ;  der  Winkel 
der  zwei  Flächen,  welche  in  einer  Würfelkante  zusammenstofsen, 
beträgt  ca.  152^,  während  der  Winkel  zweier  in  einer  Pyramiden- 
kante zusammenstof senden  Flächen  134^  ausmacht.  —  Scheinbar 
liexagonale  und  octogonale  Umrisse  rüliren  von  deformirten  Octa- 
edern  lier.  —  Iridium  bildet  Reguläroctaeder;  bisweilen  sind  diese 
nur  skelettartig  nach  den  Axen  ausgebildet;  bei  ungenauer  Be- 
trachtung ei-sclieinen  sie  hexagonal.  Die  Untersuchung  wurde 
mit  einer  von  Stas  herrührenden  Iridiumprobe  angestellt;  die 
Krystalle  sind  den  pseudohexagonalen  Formen  des  Kupfers  im 
venetianischen  Avanturin  selir  ähnlich.  —  Iridium  wurde  früher 
als  diniorpli  betrachtet;  nach  der  vorliegenden  Untersuchung  ist 
aber  diese  Dimorphie  nicht  als  siclier  erwiesen  zu  betrachten.    Cr. 

\\.  S.  Iladfield*)  bericlitete  über  Legirungen  von  Eisen  imd 
Chrom.  Zuerst  wird  die  Geschichte  des  Chroms  seit  1797  gegeben. 
Der  Versuch,   ein   chromlialtiges   Eisen   direct   im   Hochofen   für 

')  Ber.  20,  Ref.,  254.  —  *)  Daselbst,  Ref.,  S.  902.  —  »)  Compt.  rend. 
nO.  392.  —  *)  Monit.  scicütif.  [4]  7,  I,  281. 
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bestimmte  Zwecke  tlarzustellen ,  ist  aufgegebeo,  da  die  Resultate 
lUigleicbmärsig  waren.  Die  Falirikation  von  Clironieiseii  (Ferro- 
cbrom)  aus  ( 'hrumeisenstein  ge.srhieht  entweder  im  Tiegel  oder  im 
Hoehofen;  im  Tiegel  reducirt  maü  mit  Kuhle  uder  Eisen  unter 
Zusatz  von  ScUlackebildnem ;  die  Darstellung  im  HoclxafeD,  welche 
rentabler  ist,  geschieht  durch  grofse  Hitze.  1  Tonne  Ferrochrom 
fordert  3  Tonnen  Brennmaterial;  dabei  wii^d  4Üproe.  Ferruchrom 
erhalten;  die  Aufnalimeflilugkeit  des  Eisens  für  Kohlenstoff  steigt 
bedeutend  dunJi  (legeowart  von  Chrom;  die  Kohlenstoifmenge 
kann  bis  zti  12  Froc.  betragen.  —  F'errochrom  besitzt  einen  hohen 
Schmelzpunkt;  Eisen,  welehes  viel  Chrom  enthält,  kann  nicht  ge- 
}»uddelt  werden;  sämmtliche  Chromeisenlegirungen  siml  bruchig, 
I)ie  Härte  des  Chromeiseus  i^t  von  dem  Koblenstuftgehalt  ab- 
hängig; die  Sprödigkeit  hängt  sowohl  von  dem  Kohlenstoff  als 
von  dem  Siliciura  ab.  Cr. 

\\\  Lapr:»ik.  Die  AbsorptioDsspeetrij  einiger  ChTOmverbin- 
dniigen  \).  —  Lapraik  untersuchte  die  Absorptionsverhältnisse 
einer  grölseren  Anzahl  von  Obromverhindnngen  sowohl  im  festen 
Zustande  wie  in  wässeriger  liOsnng.  Die  einzelnen  Beobachtungen 
ergaben  nichts  principiell  Neues  und  kann  daher  wohl  von  einer 
Wiedergabe  der  speriellen  Kesultute  übge^eben  werden.  B. 

G.  Magnanini  u.  T.  Bentivoglio,  Ueber  die  Absorptions- 
Bpectra  einiger  Clirumoxalate  der  violetten  Reibet).  —  Von  Ost- 
w^ald  wurde  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Absorptionsspectni  der 
verschiedenen  Vei^binduugen  eines  gefärbten  Ions  in  verdünnten 
Lösungen,  also  liei  vollständiger  Dissociation,  einander  gleich  sein 
müssen.  Diese  Forderung  der  Lösungstheorie  wurde  von  Magna- 
nini und  Bentivoglio  durchaus  bestätigt  gefunden.  Sie  con- 
btatirten  indessen,  dafs  auch  in  concentriilen  Lösungen  die  ver- 
schiedenen Chrom  Oxalate  genau  gleiche  Absorption  zeigten,  letztere 
«Iso  von  dem  Verdiinuungsgrade  nicht,  wie  in  vielen  anderen 
Fällen,  abhängig  scheint  li. 

C.  Poulenc  et  R  Moissan.  Etüde  des  tliiorures  de  chrome '). 
—  Leitet  man  bei  Hothgluth  in  einem  Flatiiirolu^e  über  Chrom- 
inetail  oder  hei  gowöhnlirher  Temperatur  üh^r  CrClj  gasförmige 
Fluorwasserstoffsäure,  so  entsteht  CrF^,  tiefgrüne,  bei  1100'* 
schmelzende,  bei  1300^  noch  nicht  Hücbtige  Krystalle  vom  spec. 
Gew.  4,1  L  Leitet  man  Fluorwasserstoff  aber  über  CraCl,;  bei 
Rothgluth  oder  besser  bei    1200»,   so    erhält   man  Cr.>F«,  kleine 


*)  J.  pr.  Chem.  47,  3<)5  — 342.  —   *)  Accad.  tiei  Lincei  Rend.  [6]  2,  II. 
117—23.  —  ^)  Compt.  rend.  11^,  253—256. 
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grüne,  stark  lichtbrechende  Prismen  vom  spec.  Gew.  3,78.  Beim 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  erhält  man  das  Hydrat: 
CrjFe  +  7H2O.  V.  Lb. 

Odin  T.  Christensen.  Einige  Reactionen  mit  Ammoniak 
bei  niedrigen  Temperaturen.  —  Ueber  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Chromchlorid  und  Kaliumchromchlorid  vergl.  S.  411. 

S.  M.  Jörgensen.  Zur  Kenntnifs  der  Kobalt-,  Chrom-  und 
Rhodiumbasen.  —  Vergl.  S.  412.  Bdl 

H.  Schöf  f  er.  Ueber  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chrom- 
oxyd auf  trockenem  Wege^).  —  Wenn  man  auf  dem  Wasserbade 
fein  gepulvertes  Natriumpyrochromat  (250  g)  in  Glycerin  (50  g) 
auflöst  und  den  schwach  rothbraunen  Syrup  dann  anzündet,  so 
bleibt  nach  der  mit  lebhafter  Gasentwickelung  stattfindenden  Ver- 
brennimg Chromoxyd  (Crj  O3)  als  graugrüne,  sehr  voluminöse  Masse 
zurück.  Nach  darauf  folgendem  Glühen  erhält  man  es  als  schön 
grünes,  schwach  olivenfarbenes,  sehr  fein  vertheiltes  Pulver,  welches 
man  zum  Drucken  auf  Gewebe,  zu  Oelfarben,  zur  Porcellanmalerei, 
kurz  zu  allem  brauchen  kann,  wozu  man  sonst  Chromoxyd  als 
Paste  anwendet.  v.  IA>. 

T.  Klobb.  Contribution  a  l'etude  des  sels  de  sesquioxyde 
de  chrome').  —  Analog  den  Verbindungen  von  Lach  and  und 
Lepierre*)  hat  der  Verfasser  solche  dargestellt,  in  denen  Chrom 
das  Eisen  ersetzt.  Wenn  man  Chromoxyd  mit  Ammoniumsulfat  im 
Ueberschufs  (5  g  mit  120  g  Sulfat)  im  Sandbade  in  einem  be- 
deckten Porcellantiegel  schmilzt,  bis  die  Schmelze  unter  dem 
Mikroskop  zu  Nadeln  erstarrt,  nach  dem  Erkalten  erst  mit  heifsem, 
dann  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  bei  100^  trocknet,  erhält 
man  ein  hellgrünes  Krystallpulver,  welches  Cr.^  Sg  O24  (N  H^),, ,  das 
Salz  der  Chromtrischwefelsäure,  ist.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser.  Kochende  Kalilauge  zersetzt  es.  Mit  con- 
c(»ntrirter  Schwefelsäure  gekocht,  giebt  es  das  rothe  Sulfat  von 
Traube.  Bei  350^  zersetzt  es  sich  noch  nicht.  Mit  den  ent- 
si)rechenden  Salzen  der  Alkalimetalle  krystallisirt  es  isomorph  in 
allen  Verhältnissen.  Wendet  man  mehr  Chi'omoxyd  an  und  er- 
hitzt man  nur  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  (CraS4  0|e)(NH4)2, 
das  Ammonsalz  der  Chrommonoschwefelsäure  *),  als  grünes  Krystall- 
pulver, welches  sich  wie  das  erste  Salz  verhält.  Auch  bei  Gegen- 
wart  von   Chromchlorür   oder  Zinnchlorür   löst   es   sich   nicht   in 


')  Chem.  Centr.  G4,  II,  175;  J.  Pharm.  Chim.  27,  522—523.  —  «)  Bull. 
8OC.  chim.  [3J  9,  6G3-668.  —  *)  Compt.  rend.  114,  915.  —  *)  Daselbst, 
8.  477. 
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aussen  Wenn  man  rlas  Salz  (Cr^S+Öj^jf  N  H4)^  mit  Schwefel- 
säure kocht  (2  g  mit  H4  ccm  Säure),  so  wird  in  etwa  äü  Miuuteu 
das  von  Schrötter,  Traubo  und  Kopj*  beschriebene  Chromoxyd 
gebildet.  r.  Lh, 

Edgar  F.  Smith  ii.  Hermun  L.  Dieck.  Eiu  krystalliuiscbes 
wolfi-amsaures  Chronioxyd  i).  - —  KaUiimbicliromat  wurde  mit  der 
äquivalenten  Menge  Wolframsäure  so  lange  geschmolzen,  bis  die 
üasentwickiihing  aufhörte.  Die  Temperatur  war  nicht  iiÖher  als 
eben  nöthig,  um  das  Genii&^cli  Hüssig  zu  erhalten.  Nach  dem 
Auslaugen  ndt  Natronlauge,  Ammoniak  und  Wasser  wurde  eiu 
Gemisch  von  braunen  und  grünen  Krystallen  von  orthorhom bitscher 
Fi»rm  erhalten,  von  denen  die  grünen  sich  in  Königswasser  lösten. 
In  den  braunen  Krystallen  wurde  der  Wiiliriimgehalt  auf  zwei 
Wegen  bestimmt:  einmal  durch  wiederholtes  Erhitzen  im  W^asser- 
stoffstrome,  Oxydiren  mit  Königswasser,  Eindampfen  und  Aus- 
laugen ndt  Ammoniak,  bis  alles  Widfram  entfernt  war;  und 
g^ns  durch  Sclumdzen  mit  Snda  und  Salpeter,  Auehingen,  An- 
und  Eindampfen.  Üeide  Methoden  ergaben  übereinstim- 
mende Zahlen ,  welche  rechtfertigen ,  das  Sak  als  Crj  O3 . 5  Wo  0 1 
anzusprechen.  Das  Salz  ist  das  einzige  bis  jetzt  bekannte  Chrum- 
Wolframat  ohne  KiTstallwasser.  Lät. 

C  Häufs ermann.  Beiträge  zur  Technologie  der  Alkali- 
Chromate').  —  Die  Abhandlung  enthält  eine  Zusammenstellung 
der  bekannten  und  imderweit  beschriebenen  \'erfahreu  zur  Dar- 
stellung von  Kalinmhichromat.  i',  Lh 

C.  Häufs ermann.  Beitrüge  zur  Teclmologie  der  Alkali- 
(li Chromate^).  —  Beschreibung  zweier  elektrolytischer  Methoden: 
I.  zur  Ueberfülirung  von  Chromoxyd  in  Clirtmisäure,  2.  zur  Her- 
stellung von  Dichromat  aus  neutralem  Chromat,  von  denen  nament- 
lich die  letztere  wegen  der  geringen  Verluste  und  der  directeu 
Herstellung  sulfatfreier  Dichromatlauge  wohl  einen  unzweifelhaften 
Voiiheil  gegeniil)er  den  früheren  Methoden  bedeutet  Bs, 

Cv  Hiiufsermann.  Herstellung  von  Dichromat  aus  neutralem 
Chromat  auf  elektrulytisehem  W'ege^).  —  In  den  Anodenraum 
wurde  eine  Lösung  von  58  g  Natriumchromat  in  Va  Liter  Wasser, 
in  den  Kathoden  räum  reines  Wasser  gegeben.  Das  Bad  zeigte 
soitut  nach  dem  Schlielsen  des  Stromkreises  sehr  hohen  Wider- 
stand, der  sich  nach  einiger  Zeit  verringerte  und  schlieralich  auf 
6  Volt   zurückging.     Die   Stromstäi'ke    betrug   2   bis   3,5  Ampere. 


»)  Zeitflchr.  anoiy.  Chetiu  5,   13— U.  —  ^)  DiDgl.  pol.  J.  288,  m—m. 
111—113.  —  ')  Daselbst,  «.  lüL  —  "^  Dauelbst,  S.  H»2. 
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All  der  Anode  war  Sauerstoff entwickelung  und  Ozongeruch,  an 
der  Kathode  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  bemerkbar.  Die 
Anodenflüssigkeit  ergab  nach  Concenti'ation  eine  Krystallisation 
von  über  40  g  Na,  Cr^  O7  -[-  2  H,  0.  Die  Zersetzung  entspricht 
demnach  der  Gleichung: 

2Na,Cr04  =   2  Na     < ►     Na,Cr,Oy  +  Q; 

(Kathode)  (Anode) 

Das  Verfahren  ist  zum  Patent  angemeldet  und  dürfte,  da  es  die 
Rückgewinnung  der  Hälfte  des  in  neutralem  Chromat  vorhandenen 
Natriums  in  werthvoUer  Form  erlaubt,  und  da  die  bei  seiner  An- 
wendung erwachsenden  Verluste  an  Chrom  äulserst  gering  sind, 
bald  in  der  Technik  eine  grofse  Rolle  spielen.  Mt 

Hermann  Traube.  Ueber  das  wasserfreie  Natriumchromat 
und  das  Hydrat  NajCrO^.iH^O  »).  —  Wegen  der  widersprechen- 
den Angaben,  die  von  verschiedenen  Forschem  über  das  wasser- 
freie Natriumchromat  und  das  4  Mol.  Kiystallwasser  enthaltende 
gemacht  sind,  wurden  die  beiden  Salze  vom  Verfasser  dargestellt 
und  krystallographisch  untersucht.  Das  wasserfreie  Natrium- 
chromat ensteht,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  chrom- 
sauren Natriums  bei  60  bis  70<*  unter  geeigneten  Vorsichtsmafs- 
regeln  —  um  eine  zu  rasche  Verdunstung  zu  verhindern  — 
verdampft;  es  bildet  bernsteingelbe,  durchscheinende,  luftbeständige 
Krystalle,  die  sich  in  Folge  der  beim  Auskrystallisiren  anhaften- 
den Mutterlauge,  an  manchen  Stellen  der  Oberfläche  mit  einem 
Filz  feiner,  gelber,  undurchsichtiger  Nädelcheu  des  wasserhaltigen 
Natriumchromats  bedecken.  Die  Krystalle  zeigen  daher,  so  lange 
man  sie  von  diesem  Ueberzuge  nicht  befreit,  stets  einen  geringen 
Wassergehalt.  Zur  Analyse  gelangte  ein  Präparat,  welches  ganz 
wasserfrei  war  und  als  Verunreinigung  nur  1,81  Proc.  Natrium- 
sulfat enthielt.  Die  krystallographische  Untersuchung  ergab,  dafs 
das  Salz  rhombisch  krystallisirt  und  mit  dem  wasserfreien  Natrium- 
sulfat isomorph  ist.  Das  von  Wyrouboff  (Zeitschr.  Kryst.  4, 
418;  JB.  1880,  S.  2)  untersuchte  Salz  mit  'iH^O  ist  mit  diesem 
wahrscheinlich  identisch  und  verdankt  seinen  Wassergehalt  der 
schwer  zu  entfernenden  Mutterlauge.  Das  Salz  Na2Cr04.4H2O 
kann  durch  Abkühlung  einer  bei  50"  concentrirten  wässerigen 
Lösung  des  chromsauren  Natriums  erhalten  werden;  man  erhält 
es  auch  nach  Wyrouboff  bei  25  bis  29".  Es  unterscheidet 
sich   von  dem   Salz  mit  lOHgO   durch   seine   gröfsere  Beständig- 

0  Zeitschr.  Kryst.  22,  138—142. 
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keit:  es  ist  nicht  so  zerfliefslich.  Zur  Analyse  gelangte  ein 
Präparat,  welches  gleichfalls  etwas  Natriumsulfat  beigemengt 
enthielt.  —  Die  krystallographische  Untei-suchung  bestätigte  die 
schon  früher  von  Wyrouboff  (Zeitschr.  Kryst.  8,  626)  erhaltenen 
Resultate.  '  Br, 

G.  Wyrouboff.  Ueber  die  Krystallform  des  Ammonium- 
chromats*).  —  Das  Ammoniumchromat  erwies  sich  nicht,  wie 
früher  in  Folge  einer  iiTthümlichen  Messung  an  Zwillingskrystallen 
angenommen  war,  als  rhombisch,  sondern  als  monoklin,  wie  dies 
auch  von  Muthmann  richtig  angegeben  wurde.  Das  Salz  ist  den 
Ammoniumsalzen  der  Selensäure  und  der  Molybdänsäure  isomorph, 
weist  aber  auch  gewisse  Aehnlichkeiten  mit  dem  monoklinen  Sulfat 
und  Chromat  auf.  Mit  dem  Sulfat  bildet  es  eine  begrenzte 
Mischungsreihe,  indem  aus  gemischten  Lösungen  beider  Salze 
Mischkrystalle  ausfielen  von  der  Form  des  Sulfats  bei  einem  Ge- 
halt von  0  bis  50  Proc.  Chromat,  und  von  der  Form  des  Chromats 
bei  einem  Gehalt  von  86  bis  100  Proc.  des  letzteren.  Die  zwischen- 
liegenden Glieder  der  Reihe  fehlen.  B. 

G.  Wyrouboff.  Ueber  die  Krystallform  des  Calcium- 
chromates 3).  —  Reines  Calciumchromat  krystallisirt  bei  jeder 
Temperatur  mit  1  Mol.  Krystallwasser  und  in  rhombischer  Form, 
ähnlich  dem  Anhydrit.  v,  Lb. 

H.  V.  Foullon.  Ueber  die  Darstellung  und  Krystallisation 
einiger  Calciumchromate  s).  —  Ca^CrOg  -f-  3  HjO  ist  mono- 
symmetrisch. CaCr04  +  2HaO  mit  1,33  Proc.  Gyps  in  isomorpher 
Mischung  krystallisirt  ganz  ähnlich  dem  Gyps,  sogar  mit  der  für 
Gyps  charakteristischen  Zwillingsbildung.  Reines  Calciumchromat 
krystallisirt  nicht  wie  Gyps.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Calciumchromat  bei  Temperaturen  über  22®  bilden  sich  rhom- 
bische Krystalle,  CaCr04  -f  H,().  v,  Lb. 

G.  Wyrouboff.  Ueber  die  Krystallisation  einiger  Dichromate  •^). 
—  Natriumdichromat,  NajCraO^  -\-  2H2O,  krystallisirt  mono- 
symmetrisch. Die  Angaben  von  Sin  wert  sind  ungenau  und  die 
optischen  Messungen  von  Münzin g,  wie  der  Verfasser  behauptet, 
gänzlich  falsch.  Strontiumdichromat,  SrCrjO^ -(- 3H,0,  wurde  er- 
halten, indem  eine  Lösung  von  Strontiumchromat  mit  1  Mol.  Chrom- 
säure in  Lösung  vermischt  wurde,  und  ist  monoklin.  v.  Lb. 


»)  BuU.  80C.  min.  13,  77—88.  —  *)  Zeitschr.  Kryst.  22,  207— 2aS. 
—  •)  Daselbst  21,  390—392.  —  ^)  Daselbst  22,  205—207;  Bull.  soc.  min. 
14,  77—82. 
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G.  Wyrouboff.  Sur  les  tetrachromates  de  potassium  et  d'am- 
moniumi).  —  Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  er  die  neuerdings 
von  Schmidt  2)  beschriebenen  Kaliumtetrachromate  schon  1881*) 
beschrieben  habe.  Btn. 

A.  Recoura.  Sur  Tacide  chromopyrosulf urique *).  —  Wenn 
man  im  Wasserbade  1  Mol.  Chromsulfat  mit  5  Mol.  Schwefelsäure 
eindampft  und  dann  den  tiefgrünen  Syrup  im  Einschmelzrohre 
auf  110  bis  115®  erhitzt,  so  erhält  man  in  flaschenglasgrünen, 
durchsichtigen,  brüchigen  Lamellen  eine  in  Wasser  lösliche  Säure, 
vom  Verfasser  Chrompyroschwefelsäure  genannt,  welche  die  Con- 
stitution (HOSjO-,  0)4^2  (0H)2  hat  und  mit  allen  Metallsalz- 
lösungen, auch  denen  der  Alkalien  und  des  Ammoniums,  unlös- 
liche, grünlichweifse  Fällungen  giebt.  Für  die  Schwermetalle  gilt 
folgende  Gleichung,  z.  B.: 

(HOSsO,0),Crg(OH)a  +  CuSO,  +  2U^0  =  (S,  O7),  Cr,<^>Cu  +  öH^^SO^, 

so  dafs  sich  beim  Titriren  mit  Alkali  die  Säure  scheinbar  zehn- 
basisch erweist  Die  Bindung  des  Metalles  an  den  ain  Chrom 
hängenden  Sauerstoff  wird  dadurch  bewiesen,  dafs  z.  B.  das 
Kupfersalz  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Natriumsulfat  und 
Cra04Cu  zerfällt  Aus  diesem  Salz  wurde  mit  Säuren  die  Ver- 
bindung (S2  07)2Cr2(OH)2,  P3rrosulfochromhydrat,  erhalten.  Eis 
ist  eine  wirkliche  zweibasische  Säure,  welche  Salze  bildet,  die 
der  Verfasser  Pyrosulfochromite  nennt.  Die  Pyrochromschwefel- 
säure  löst  sich  in  Wasser  mit  heller,  gelbgrüner,  opalescirender 
Farbe.  v,  IJk 

A.  Recoura.  Sur  Thydrate  pyrosulf ochromique *).  —  Das 
Pyrosulfochromhydrat,  welches  entweder  durch  Eingiefsen  starker 
anorganischer  Säuren  in  die  Lösung  von  Chrompyroschwefelsäure 
oder  deren  Erhitzung  auf  140  bis  150'^  entsteht,  ist  im  ersten 
Falle  eine  weifslichgrüne  Gallert,  im  zweiten  ein  graugrünes 
Pulver.  Von  ihren  Isomeren,  der  Chrom  schwefelsaure,  unterscheidet 
sich  die  Verbindung  durch  die  Unlöslichkeit  ihrer  Salze.  Sie  ist 
eine  starke  Säure,  welche  sogar  Schwefelsäure  zu  verdrängen  ver- 
mag. Durcli  längeres  Koclien  der  Pyrosulfochromite  und  Ein- 
dampfen der  entstandenen  Lösung  kann  man  sie  in  die  isomeren 
('hromsulfate  überführen.  Durch  Kochen  mit  8  Mol.  Alkalihydrat 
kann  man  sie  auch  leicht  in  Chromite  verwandeln.  v,  Lb. 


')  Bull.  8OC.  cbim.  [3]  9,  156.   —   *)  Ber.  25,   2917.   —  »)  JB.  f.  1881, 
S.  291.  —  *)  Compt.  rend.  117,  37—40.  —  ^)  Daselbst,  S.  101—103. 
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R e  c o  11  r a.  Aciiles  cliroiiiuaiilf iiriqiie ,  ciiroiündisülfurii^ue, 
cliRmiosulfates  metallii]ue8  ^).  —  lu  t^iiier  irühereu  Aliliamllimg 
hat  der  Verfasser  ein  Isomeres  zum  ChroiiiBulfat  bescbriebeu,  in 
dem  sowohl  Chroiü  wie  Scbwefelsäui'O  maskirt  ist,  das  er  grünes 
Ctiromsulfat  vorlauti*,^  niinute.  Dieses  giebt  mit  Si  liwefelsäure  und 
Siilfnten  eine  Verbindung,  vde  z.  LI  (CraS^Oi^)!!^  oder  (CrjS^Oj^fKj, 
in  denen  wohl  Schwefelsänre  imd  Chrom,  nicht  aber  Metall  uias- 
kirt  iist.  Diese  Verbindung  fafst  er  als  zweihasische  Säure  :uif 
rii&d  nennt  sie  Clirouiäehwefelsäure,  Er  hat  aber  auili  eine  ami- 
loge  vierbasisthe  ChronidischweMj^äure  (Cr, S, Oao)^!*  nud  eine 
sechsbasische.  Chromtrischwefelaäure  (CraS^O^^lHö  gefunden.  Ver- 
mischt nuin  Chi'onisnlfat  und  ein  anderes  Sulfat,  in  Wasser  ge- 
lost, in  molekularem  V erhält nifs,  so  tritt  liei  genügender  Ver- 
dünnung mit  Baryumchlorid  erst  nach  einer  lialben  Stunde  eine 
Fällung  ein  und  zwar  in  Ftdge  Zersetzung  des  chi'omschwefel- 
sauren  Salzes.  Beim  Koehen  tritt  die  Füllung  sofort  eim  Zur 
r>arstellnug  wird  ChromsuIhitlMsung  mit  der  für  die  Mono-,  Di- 
oder Trisühwefelsäure  beret-bneten  Menge  Schwefelsäiu'e  ein- 
gedampft Der  Rückstand  wird  dann  im  Tnjukensehrank  auf 
110  bis  120"  erhitzt,  de  naeh  der  Dauer  der  Erldtznog  ui  der 
Wassergehalt  der  Säure  grÖfser  oder  kleiner  als  5  ^h*l.  Wasser. 
Es  sind  grüne  l*nlver,  welche  sich  in  Wasser  in  allen  Verhält- 
nissen lösen.  Die  Lösungen  sind  schön  grün,  werden  aber  liald 
bläulich  durch  Zersetzung.  Die  festen  Verbindungen  sind  in 
trockenem  Zustande  sehr  beständig*  Die  Losungen  der  Salze  sind 
beständiger  als  tlie  der  freien  Sauren.  Die  clu'iuosehwpfelsauren 
Sake  kann  man  aus  den  isomeren  Chromalaunen  gewinnen.  Er- 
hitzt man  z.  B.  Kaliomrhromalanu  auf  90^  bis  zum  Verlust  von 
12  Mol,  Wasser  und  ditnu  auf  110'\  hie  er  nur  nuch  4  Mol,  Wasser 
hat,  so  erhält  man  das  Kalisalz  der  (•hrommonosehwefelsäurei 
Auf  Gi-und  der  vurstehenden    Reactionen   sehreibt   der  Vei-fnsser 

den  Säuren  folgende  Constituti*  ms  formein  zu: 

/H  ü,  H 

-8 1 ),  H 

■-80,H 

N80;H  vSÜ,H 

\SÜ,H 

Die    Neutrahsationswärmen    betragen    33,     zwei-    und    dreimal 
33  Calorien.     In  analoger  Weise  wurde  noch  eine  Säure 

iO,),Cr.4;y'l, 


(SOJ.Cr,<SO,l{ 


SO.H 


(S 


/SU.H 


Cr.l 


')  Bull.  80C.  ohüii.  [3]  «t,  586—592;  Compt.  rend.  116,  i;»>7— 1370. 
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dargestellt,  denn  bei  der  Bildung  des  sauren  Salzes  wurden 
16  Calorien  und  bei  dessen  Neutralisation  12,3  Calorien  frei 
12,3  Calorien  ist  aber  annähernd  die  halbe  Neutralisationswärme 
der  Chromsäure.  v.  Lb. 

Molybdän.    Wolfram.    Uran.    Vanadin. 

Molybdänmetall  wird  nach  einem  der  Firma  Sternberg  und 
Deutsch^),  Chemische  Fabrik  in  Grünau  bei  Berlin,  patentirten 
Verfahren  in  der  Weise  dargestellt,  dafs  Calciummolybdat,  welches 
leicht  rein  zu  erhalten  ist,  mit  Kohle  reducirt  wird;  dabei  trennt 
sich  das  Metall  vom  Kalk,  und  letzterer  wird  durch  Salzsäure  ent- 
fernt. Das  Product  enthält  96  bis  98  Proc.  Molybdän  und  im 
übrigen  nur  Kohlenstoff;  die  Firma  liefert  dieses  Molybdänmetall 
zu  einem  Preise  von  etwa  8  Mk.  für  das  Kilo.  Versuche,  welche 
mit  diesem  Metall  gemacht  wurden,  ergaben,  dafs  der  Zusatz  von 
Molybdän  zu  dem  Stahl  nur  etwa  50  Proc.  des  andernfalls  er- 
forderlichen Wolframgehaltes  zu  betragen  habe,  um  dieselbe  Härte 
zu  erzielen,  ein  Umstand,  der  vielleicht  mit  dem  Atomgewicht 
und  dem  specifischen  Gewicht  beider  Metalle  im  Zusammenhang 
stehen  dürfte.  Bei  2  Proc.  Molybdängehalt  hatte  der  erhaltene 
Stahl  eine  silberweif se  Farbe,  sammetartigen  Bruch  und  eine 
aufserordentliche  Härte.  Cr. 

Edgar  F.  Smith  und  V.  Oberholtzer'^)  berichteten  über  die 
Einwirkung  verscliiedener  Gase  auf  metallisches  Molybdän  und 
Wolfram.  —  Diese  Metalle  werden  bei  Rothglühhitze  von  Kohlen- 
oxyd oder  von  Ammoniak  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  von 
Molybdän  in  einem  Porcellanscliiffchen  in  Carbonylchlorid  beginnt 
bei  150  bis  200^  eine  Reaction,  und  das  Molybdän  wird  dabei 
schliefslich  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt,  welche  sich  im  vorderen 
Theile  der  Röhre  sammelt  und  nach  völliger  Abkühlung  eine 
dicke,  gallertartige  Masse  bildet,  welche  an  der  Luft  eine  feste 
Consistenz  annimmt  und  sich  oberflächlich  mit  einer  leichten, 
weifsen,  wolligen  Substanz  bedeckt.  Nach  der  Analyse  scheint 
dieses  Product  aus  einem  Gemisch  von  den  Verbindungen  M0OCI4 
und  Mo(CO)Cl4  zu  bestehen.  —  In  ähnlicher  Weise  behandelt, 
liefert  Wolfram  bei  schwacher  Rothgluth  Wolfr  amoxif  chland^yf  0G\^ 
als  orangefarbiges  Sublimat,  welches  aus  nadeiförmigen  Krystallen 
besteht;  dabei  hinterbleibt  Kohlenstoff  in  dem  Schiffchen.  —  Bei 
der   Einwirkung   von   Chlorschwefeldampf   (S2CI2)   auf   Molybdän 

0  Dingl.  pol.  J.  289,  288.  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  63. 
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entäteht  das  MoIifMänsulfoMorhl ,  Mo-S^Cl,,  als  rothbraunes, 
amorphes  Sublimat,  welches  beständig  in  der  Luft  und  unlöslich 
im  Wasser  und  in  Alkali  i^t;  in  «uincfotrirter  Saljiet<n'säure  löst 
es  sich  nach  einigem  Stehen  völlig  auf,  —  In  analoger  Weis«^. 
bildet  Wolfram  ein  Wolframsnlßchhriii ,  WaS-Cl, »  als  dnnkel- 
rothes,  krvstallinisches  Sublimat,  welches  sehr  unbeständig  an  der 
Luft  ist  und  durch  W^asser  nuter  Bihlnng  von  8(■hwefelwasser^toJt 
und  Wolframsänre  zersetzt  wird.  (Jr. 

Edgar  F.  8 m i t h  und  V i e t o r  I^ e h n e r.  Leber  die  > Ein- 
wirkung von  Ammoniakgas  anf  Molybdänvlchlorid  ^).  —  Hisher 
sind  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Molybdänsiinre  oder 
Jlolybdänchlorid  aufser  einem  Nitrid  von  l'hrlaiib  nur  zusammen- 
gesetzte Pro<lncte  erhalten  worden.  Verfasser  versuchten  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Molybdänylchlorid  zu  einem  Aniid 
2U  gelangrtL  Als  Molybdänvh  hlorid  bezeichnen  sie  MoO^tUa  nach 
Analogie  von  „Sulpburvl**  SO^,  Chroniyl  Cr(*2  etc.  Die  Darstellung 
des  Chlorids  gescltah  am  besten  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  auf  Molybdändioxyd  bei  ge^hnder  Wärme.  Bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  iiu  Verbrennungarohr  wird  das  Chlorid  sofort 
ßrbwarz.  Man  erwärmt  mehr  und  schliefslich  so,  dafs  alles  Chlur- 
anamonium  entfernt  wird.  Das  I*roduct  hat  Metallglanz  und  nacli 
Analyse  die  Zusinnmensetj^ung  Mo.OsNaH, ,  was  als  MoÜlXH)^ 
.  MoONH.SMoOg  oder  als  4M0O2  ,  Mo(NH)s  aufzufassen  wäre. 
Diinn  wäre  es  Tetramoly bdänylmolyhdänimid;  von  Salzsäure  nicht, 
Ton  Salpetersäure  dagegen  heftig  itngegrifteiL  Beständig  gegen 
Luft  und  in  verdünnten  Alkalien.  Beim  Erhitzen  in  Stickstoff- 
gas  entsteht  ein  röthlicher  Krirper,  fast  reines  Molyl)dändioxyd. 
In  neutraler  Silberlösung  bedeckt  sit  h  der  schwar/e  Körper  all- 
Tuählich  mit  einer  Schicltt  Silbermetall.  Verschiedene  Versuche, 
das  Cbloranimonium  uhue  Anwendung  von  Hitze  zu  entfernen, 
führten  immer  wieder  zu  demselben  schwarzen  Körper.  Erhitzt  man 
Molybdänylchlorid  in  einer  Anmioni.'ikatmosphäre  bis  zur  Hellroth- 
glutb  eine  Stunde  lang,  so  erhält  man  eine  metallische  schwarze 
Masse,  welche  die  empirische  Zusammensetzung  Mo70,4N-,  Hjo  hat 
und  etw^a  4  MoO^ ,  2  McjOgfN  Hj)., .  Moil^N  H^  geschrieben  werden 
kann.  Ihre  cliemisclien  Eigenschaften  sind  ähnlich  denjenigen 
des  zuerst  erhaltenen  Körpers.  Noch  mehrere  ähnliche  Producte 
wurden  erhalten,  deren  Znsammensetzung  von  der  Zeitdauer 
und  der  Temperatur  der  Einwirkuug  aldiängig  war.  Nach 
Analogie   der    Einwirkung    von    Ammoniak    auf    Sdiwefeltrioxyd 


)  Zeitaolir.  anor^.  Vhenu  4,  374—380. 


574         Einwirkung  von  trockenen  Haloidsäuren  auf  MolybdanBäure. 

NHj  -j-  SOs  =  HgN.SOa.OH  u.  a.  m.  könnte  man  eine  ähnliche 
Zusammensetzung  annehmen,  etwa: 

/MoO,, 

>MoO,  \ 
II— N<  )Mo 

II-N<  / 

Jedenfalls  geht  aus  verschiedenen  Reactionen,  wie  gegen  Silber- 
lösung und  Stickstoff  gas,  hervor,  dats  metallisches  Molybdän  in 
dem  Köq)er  vorhanden  ist.  LdL 

Edgar  F.  Smith  und  Vickers  Oberholtzer.  Ueber  die 
Einwirkung  von  Haloidsäuren  in  Gasform  auf  Molybdänsäuren  *).  — 
Die  durch  Debray*)  gefundene  Thatsache,  dats  trockener  Chlor- 
.  Wasserstoff  Molybdänsäure  bei  200®  in  ein  flüchtiges  Product  der 
Zusammensetzung  Mo O3 2 HCl  verwandelt,  haben  Verfasser,  ohne 
zu  wissen,  dafs  Pechard*)  es  schon  vorher  gethan,  dazu  benutzt, 
eine  Methode  der  Trennung  von  Wolfram  und  Molybdän  aus- 
zuarbeiten, wobei  gefunden  wurde,  dafs  alles  im  Handel  befind- 
liche Wolfram  molybdänhaltig  ist.  —  Läfst  man  trockenen  Brom- 
wHsserstoff  bei  200^  auf  Molybdänsäure  einwirken,  so  entstehen 
zwei  flüchtige  Producte,  ein  dunkles,  krystallinisches  und  ein  gelbes, 
flüssiges.  Die  Lösung  des  ersteren  in  Wasser  ist  anfangs  farblos, 
später  blau.  Nach  Analyse,  wobei  es  nicht  gelang,  das  blaue 
Oxyd  ganz  zu  entfernen,  ist  die  Zusammensetzung  33,54  Proc.  Mo 
und  57,03  Proc.  Br,  wjis  der  Formel  Mo.2  0;tBr4  am  besten  ent- 
spricht. Es  ist  verschieden  von  dem  von  Blomstrand*)  ent- 
deckten MoO.;Br2,  welches  sich  gleichzeitig  mit  dem  hier  gefun- 
denen beim  Ueberleiten  von  Brom  über  Molybdänsäure  bildet.  — 
Die  gelbe,  oben  erwähnte  Flüssigkeit  wird  allmählich  im  Rohre 
fest,  zerfliesst  sofort  an  der  Luft  und  wird  in  einem  von  Luft 
befreiten  Exsiccator  wieder  fest  zu  gelben  Nadeln.  Die  anfangs 
farblose  Lösung  wird  bald  gelb,  und  scliliesslich  scheidet  sich 
gelbes  Oxyd  ab.  Nach  Analyse  liegt  ein  Hydroxybromid,  M0O3 
.3HBr  resp.  Mo(OnXBr3  vor.  Derselbe  Körper  entsteht  beim 
Behandeln  des  Oxybromids  von  Blomstrand  mit  Bromwasser- 
stoffgas. —  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  gas  unter  ähn- 
lichen Bedingungen  in  der  Kälte  trat  heftige  Reaotion  ein,  und 
es    wurde   Jod    frei.     Das   Product    war    hell  violett    und    nicht 

^)  Zeitschr.  anorg.  Cliem.  4,  23(y—2iC}.  —  *)  Compt.  rend.  46,  1098.  - 
•*)  Zeitschr.  anorg.  Cheni.  L  262.  —  *)  .1.  pr.  Chem.  82,  439. 
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rtüchtig.  Dann  wurde  es  bei  45  bis  50"  mit  dem  trockenen  Gaa- 
strora  beliandelt.  Nach  den  Analysen  scheint  MoO.JLT  vor- 
zuliegen, doch  scheint  der  Körper  nicht  einheitlich  zu  eeiu.  Liefs 
man  auf  dies  Prodnct  das  (ias  seclis  bis  iicht  Stunden  lang  bei 
105  bis  120^^  einwirken,  so  erhielt  man  schliesslich  unter  »lod- 
abscheidnng  ein  blaues  Prodnct,  das  8,74  Proc.  er^t  bei  Rothglut li 
entweichendes  Wasser  enthielt,  und  das  der  Formel  MojOmSHa** 
entsprach  (64,35  Proc,  Mo,  8,74  l'roc,  H,jO).  Jodwassei-^toff'  redu- 
cirt  daher  Molybdiinsiinre,  eine  Beobachtung,  die  Schulze  ^)  bei 
Einwii'küug  zu  Jodkalium  auf  Molybdiinsaure  schon  gemacht  Imt. 
Das  hierbei  entstebenth'  Oxyd,  stahlblau,  krystallinist'h  und  metall- 
glän^end,    ent8|>ricbt    der    Formel   MotÜn.    —    Einwirkong    von 

I  trockenem  Fluorwasserstoff  bei  3O0  bis  400^  ergab  ein  thichtiges 
Prodnct  von  nither  Farbe,  an  der  Luft  zerBiefsUch  und  sich  in 
ein  blaues  Oxyd  zersetzend.  Es  griff  Glas  an,  war  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Fluorwasserstoffsäure  und  hatte  die  Zusammeo- 
setzung  MojO,  FI4.  Ein  mehrere  Male  auftretendes  Hydroxytiuorüi* 
konnte  nicht  untersucht  wer<Ien*  Ldt 

Arthur  Rosen  heim.  T/eber  die  Einwirkung  anorganisclier 
Metallaäui^en  iiuf  organische  Säuren.  I,  Mitth.  —  Verhalten  der 
Oxalsäure  und  ihrer  Salze  gegen  Wolfranisiiure ,  Molybdiinsäure 
und  Vaimdinsäure.     Vgl  S,  434  bis  437.  Bdl. 

E.  Perhard^),  Sur  les  combinaisons  de  lacide  selenieux 
avec  les  molybdates  et  sur  lacide  molybdoselenieux.  —  Analog  wie 
schwetlige  Säure,  bildet  selenige  Säure  mit  Molybdänsäure  Ver- 
binduügen.  Eine  warme  Lösung  von  4  Thln.  Ammonmolybdat 
und  1  Tbl  selenige  Säure  giebt  beim  Erkalten  lange  Nadeln  der 
Zusammensetzung  lOMoOy.^SeÜj  .4(NH4).j<)  4- 4llaO  Ammoniuni' 
mohjbdosehniL  Uuloshch  in  Alkohol,  wird  durch  Wanne  zersetzt. 
Salzsiiure  fällt  aus  kalter  Lösung  einen  gelben  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  überschüssiger  Saure  löst  und  zersetzt.  Das 
Kaliumsah  wird  analog  dargestellt  und  bildet  hexagonale  Tafel u 
mit  5  MoL  Wassen  Es  ist  noch  löslicher  als  das  Ammousalz  und 
zersetzt  sich  gegen  440°.  Es  bildet  mit  dem  Ammonsalz  ein 
Doppelsalz.  Das  Nairiumstih  krystallisirt  ziemlich  schwer  mit 
15  MoL  Krystallwasser,  die  es  bei  110"  verliert  Sie  bläuen  sich 
etwas  durch  theilweise  Reductiou  der  Molybdäusäure.  Das  Bartfntn- 
sah^  durch  Umsetzung  mit  Chlorbarvimi  erhalten,  enthalt  3  Mol. 
Wasser.  Die  Alkalimolybdoselenite  geben  mit  den  Schwermelallen 
gefärbte  Fällungen.     Die  freie   Säure  ^   aus   dem  Baryumsalz   und 


')  J.  pr.  Chem.  (N,  F.)   29,   440.  —  «)  Compt.  rend.  117,  1O1--106, 
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Schwefelsäure  erhalten,  bildet  einen  gelben  Synip,  der  nicht 
krystallisirt.  Nimmt  man  anstatt  4  Thle.  nur  2  Thle.  Molybdat 
bei  Darstellung  des  Ammonsalzes,  so  erhält  man  ein  Salz  der 
Zusammensetzung  5  Mo  0^ .  Se  Oj .  2  (N  }1^\  0  +  2  H,  0.  Ldt. 

Carl  Friedheim.  Beiträge  zur  KenntniTs  der  complexen 
Säuren.  VI.  Mittheilung.  Die  sogen.  ^Phosphormolybdänsäuren 
und  ihre  Salze**  i).  —  Eingangs  seiner  Abhandlung  giebt  Verfasser 
eine  Uebersicht  der  Entwickelung  der  Kenntnisse  der  Phosphor- 
molybdänsäuren resp.  deren  Sake,  die  sich  in  gelbe  und  weisse 
Verbindungen  eintheilen  lassen;  erstere  enthalten  2  bis  3  MoL 
Base,  1  Mol.  Phosphorsäure  und  18  bis  24  Mol.  Molybdänsänre, 
letztere  nur  5  MoL  Molybdänsäure  bei  gleichen  übrigen  Bestand- 
theilen.  Durch  Auflösen  in  Alkalien  gehen  die  gelben  Verbin- 
dungen in  die  weifsen  über,  umgekehrt  diese  durch  Behandeln 
mit  Säuren  in  jene.  Ueber  die  Natur  dieser  Verbindungen  ist 
trotz  aller  Untersuchungen  noch  nichts  Einwandfreies  festgestellt 
Jedenfalls  mufs  die  Auffassung,  als  habe  man  es  mit  einheitlichen 
Säuren  resp.  Salzen  zu  thun,  fallen  gelassen  werden,  da  weder 
die  „freie  Säure**  in  Lösung  beständig  ist,  noch  die  Hydroxyl- 
gruppen einheitlich  gebunden  sind.  Auch  läfst  sich  die  Verbindung 
P2O524M0O3  -|-  xaq  nur  in  phosphorsaurer  Lösung  erhalten,  in 
neutraler  erhält  man  nur  P2O522M0O3.  Verfasser  hat  die  Neu- 
bearbeitung dieses  Feldes  aufgenommen,  ausgehend  von  folgenden 
Gesichtspunkten:  1.  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  die  neu- 
tralen und  sauren  Phosphate.  2.  Einwirkung  von  wechselnden 
Mengen  Alkalien  auf  die  gelben  Verbindungen,  um  dieselben 
systematisch  zu  den  weifsen  abzubauen.  3.  Dasselbe  Princip  mit 
Säuren  zum  Aufbau  der  gelben  aus  den  weifsen  Verbindungen. 
4.  Untersuchung  des  Verhaltens  dieser  Körper  gegen  Salze  der 
Erden  etc.  Vorliegende  Abhandlung  berichtet  nur  über  Versuche 
zu  1.  Eimvirkufuj  der  Mohjbdänsäure  auf  die  Phosphate  des 
Kaliums  und  Natriums.  Die  Lösung  der  Phosphate  bleibt  beim 
Eintragen  von  Molybdänsäure  anfangs  farblos,  wird  jedoch  gelb, 
wenn  man  zu  1  Mol.  KH2PO4  melir  als  1  Mol.  Molybdänsäure,  zu 
K,HP04  mehr  als  2  Mol.  und  zu  K3PO4  mehr  als  2»/,  Mol. 
Molybdänsäure  zugiebt.  Bis  dahin  bleiben  die  Verbindungen  noch 
weifs.  Demnach  giebt  es  keine  weifsen  Verbindungen,  welche  auf 
1  Mol.  P2O5  mehr  als  5  Mol.  M0O3  enthalten.  Die  Reactionen 
sind,  analog  denjenigen  mit  Arseusäure,  keine  glatten  Additionen; 
die  Molybdänsäure  entzieht  zunächst  dem  Phosphat  die  Base,  so 

^)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  275 — 297. 


PhoBphoruiolybdiuiBaureu. 


577 


I 
I 


Phosphat,  riios|)horsäTire  und  saure  Molybtlate  neben  Mo- 
,nsiiure  iü  der  Lüsung  existiren,  die  je  nach  den  Bedingungen 
TJX  den  verschiedensten  Condensatioiien  führen.  So  lioferten  Mono- 
kaliumphosphat  tmd  3Iohjbdän^(iure  im  \'erliältuifs  von  1  Moh  zu 
*/a  MoL  nur  weifse  amorphe  Massen  von  comp  Heilster  Zusammen- 
s^etzung,  Üei  Reactiou  von  1  iIoL  Phosphat  auf  1  Moh  Saure 
dagegen  wurde  hei  einer  hestiramten  Conceutration  der  Körper 
KjO,  p30:,2MoO,13HaO  mikrokry^taUiniseh  erhalten.  Er  dürfte 
als  einheitlich  aufzufassen  imd  analog  der  Ärsenverhindungi)  als 

>O.MuO,OK 

zu  betrachten  sein.  Alle  übrigen  Körper  waren  Gemische,  welche 
von  Wasser  völlig  zersetzt  wurden.  Bei  Einwirkung  von  mehr 
als  1  Moh  Scäuie  erhält  mau  die  gelbe  Verbindung  3  K^ 0,  P.^ 0^, 
24MoO^.  Bei  Anwendung  von  3  MoL  Säure  wui*de  die  fi'eie 
PhosphormolybdäDsäure  PjO,,  24M0O3  4"  ^^*l  erhalten.  —  Di- 
kalmmphosphat  und  Mol ybdäu saure.  Bei  Einwirkung  von  1  Mol. 
1  MoL  entstellen  die  weifsen,  schön  kryshdlisirten  Körper 
'öKaO,  2P2O;,,  lOMoO,  +  11E,0  und  6K.Ü,  2P,n,,  IOM0O3 
14Hi|0.  Bei  Anwendung  von  2  MoL  Säiu'e  entsteht  5K.j(>, 
2Pa06,  lOMoO..  4-  20lls0,  dann  der  gesuchte  neue  Km-per 
2KjO,  PaO,,  4MÜO3  +  8H^0  und  eudUcli  2K,0,  PjO,,  5MoO, 
-j-  6H3O.  Bei  Anwendung  von  3  MoL  Säure  erhält  man  wieder 
die  gelben  Körper,  während  aus  der  ^IiitterL-nige  sich  noch  der 
neue  weifse  isohren  läfst.  —  Trikaliumphosphat  und  ßfoliibdän säure. 
Bei  Einwirkung  von  2^/,^  MoL  auf  1  MoL  entstehen  die  oben  ge- 
nannten weifsen  Körper»  darüber  hinaus  die  gelben.  Es  wurden 
demnach  erhalten: 

^  IL    51v^0,  2 P, 0,10  Mo  11,    krystallisirt»  leicht  l<ifilich 

m  m.     2K,0.  P,0,5MüO,      )  I  ^^^ 

^■^  2K<0,  PtfOa,  4MoOj^  tiiikrokryatallinisoh  I 

Betrachtet  man  die  beiden  ersten  nach  Dewiay  als  normales 
und  saures  Sahs  der  Säure  6H2O,  2P2Ü5,  IOM0O3,  so  wäre  der 
neue  Körper  ein  noch  saureres  Salz*  Die  freie  Säui*e  war  nicht 
zu  erhalten.  Andere  Erklärungen  sind  noch  weniger  haltbar. 
Durch  Säuren  läfst  sich  der  Körper  I  alluiählic!j  in  II  und  III 
überführen  und  umgekehrt  durch  Basen  III  in  II  u,  L  Weiteres 
Kalium  läfst  sich  daraus  aber  nicht  nehmen.     Daraus  folgt,  dafs 


^)  Zeiticbr.  &norg.  Chem.  2,  370> 

JabiMbsr,  t  Chem.  u.  t.  w.  für  1S9S. 


m 


578  Phosphormolybdänsäuren. 

die  beiden  letzten  Atome  anders  gebunden  sein  müssen.    Fried- 
heim drückt  dies  Verhalten  aus  durch  die  Constitutionsf ormel : 

/OMoO,.O.MoOg.K 

X         /OK 

>Moo<:       I. 
/     ^^^ 

OPfOK 

\OMoO..O.MoO,.OK, 

worin  die  an  P  gebundenen  OK- Gruppen  ebenso  ersetzbar   sind 

wie  in  Phosphaten.    Dieser  Körper  bildet  sich  wahrscheinlich  aus 

dem  ebenfalls  isolirten  Zwischenkörper  2K2O,  P2O;,,  4M0O3.    Hat 

dieser  die  Constitution 

/OMoO-.O.MoOj.OK 
OP^OK 

so  ist  ersichtlich,  dafs  zwei  seiner  Moleküle  mit  1  Mol.  Kalium- 
OK 
molybdat,  MoO^^qt/^,  zu  dem  Körper  von  der  Constitution  I  zu- 
sammentreten. —  Die  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  Natron- 
phosphate  verläuft  analog,  nur  hinderte  die  gröfsere  Löslichkeit 
zum  Theil  ihre  Abscheidung.  So  konnte  von  dem  neuen  Salze  III 
nicht  die  Natronverbindung,  sondern  nur  die  Kali-Natronverbin- 
dung  KjO,  Na^O,  P2O5,  öMoO^,  6H2O  erhalten  werden.  Die 
sehr  löslichen  gelben  Natronverbindungen  konnte  man  durch 
Krystallisation  aus  concentrirter  Lösung  erhalten.  Sie  enthalten 
alle  iPiO-o  SNa^O  und  18  oder  24MoOa,  einerlei,  welches  der 
drei  Phosphate  angewandt  war,  so  dafs  also  freie  Phosphor- 
molybdänsäure  bei  Anwendung  der  sauren  Salze  entstehen  muls. 
So  entstehen  aus  normalem  Phosphat  und  Molybdänsäure  gelbe 
Rhomboeder  der  Zusammensetzung  SNagO,  P2O:,,  I8M0O3,  26H2O. 
Mononatriumphosphat  führt  zu  SNagO,  OKgO,  4P2^X-.i  72MoOs 
-|-  42H3O,  da  es  zu  löslich  ist  und  mit  Kaliumchlorid  umgesetzt 
werden  mufs.  Dinatriumpliosphat  dagegen  führt  zu  den  Ver- 
bindungen 5Na,(),  2P2O,,  48M0O3  4-  lOOaq  und  SNajO,  PaO.,, 
I8M0O3  -f-  25  a(|.  Ersteres  Rhomboeder,  letzteres  Prismen.  Hier- 
bei ist  ein  Theil  des  Natriums  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  dals 
das  Verhältuils  nicht  SNugO,  sondern  nur  2,67 NaaO  nebst  ent- 
sprechend mehr  Wasser  ist.  Die  Verbindungen  mit  24M0O3 
werden  durch  Amnionnitrat  gefällt,  die  anderen  nicht.  Eine  Er- 
klärung für  den  theilweisen  Ersatz  von  Natrium  durch  Wasser- 
stoff in  der  Verbindung  SNajO,  P2O-,,  I8M0O3  findet  Verfasser 
darin,  dafs  bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  auch  freie  Phosphor- 
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wolfi*anisäure  und  ihrer  Salze  mit  ihren  Sjtlzen  isomorphe  Ge- 
mische bildet.  —  Als  neutrale  Salze  coinplexer  Siiureii  glaubte 
Verfasser  demnach  auch  die  ^^elberi  Verbindungen  nieht  auffassen 
zu  dürfen;  vielmehr  ersrheinen  sie  ihm  als  Condensatiousprodmte, 
die  man  nicht  mit  dem  Begrifte  Sabse  belegen  dai-f.  Nach  Ver- 
faeaer  sind  alle  mehrbasischeii  Sänren,  wie  Schwefelsäure  etc*, 
fähig,  ähnliche  toniplexe  Verbindungen  zu  bihlen.  Lät, 

F.  Kebrmann.  Zur  Kenntüifs  der  cumplexen  auorganisehen 
Säliren,  VJ).  Nach  Untersucbungen  von  Böhm  hat  sieh  jetzt 
gezeigt,  dafs  einige  fiHibere  Mittheilungen  über  die  riiospborluteo- 
wolframsäure  nicht  ganz  richtig  sind.  Die  Luteosalze  enibalten 
allerdings  Pa(\:  18 WO,,  die  daraus  durch  Einwirkung  von  Alkali- 
Crirbonaten  entstehende  farldose  Salzreihe  dagegen  entspricht  der 
Fiinnel  5110  .  I*.jO, ,  17  WOi.  P'erner  wurde  gefunden,  dafs  bei 
Einwirkung  von  starken  Sänreii  auf  diese  farblosen  Säuren  nicht 
nur  Luteosalze  regenerirti  sondern  auch  geringe  Mengen  Üuodeci- 
salze  gebildet  werden.  Die  Kalium-  und  ebenso  die  Schwer- 
in et  allbestimniungen  wurden  mittelst  eines  ('binolinsalzes  aus- 
geführt, dessen  heifse  Lösungen  die  complexen  Säuren  quantitativ 
niederschlagen.  Das  Lutenkaliumsalz  hat  die  Zuaanimensetzimg 
3  K-,  () ,  1*2  *A  .  1 8  W  ( ).,  -\-  14  Ha  ü ,  das  Ammoniumsalz  die  gleiche, 
die  freie  Luteosäure  diejenige  von  SHaO.I'aO;, .  18 WO,  -|-  38H3O. 
Durch  AmmonhicarboniitlüSinig  (lüproc.)  wnrd  das  farblose  Salz 
Imit  I7WO3  ausgefällt,  dasselbe  ist  aber  unbeständig  und  zer- 
[s^tzt  sich  leicht  in  Ammoniak  und  Säure,  Das  auf  gleiche  Weise 
niiltelst  Käliumbicarbonat  abgespaltene  Kaliumsalz  5K.jO,Pä*^fi 
.  1  JWOg  -\-  22H2O  ist  sehr  bestündig  und  luldet  atlasglänzende 
Blättchen,  Aus  später  noch  mitzntbeilenden  Untersuchungen  er- 
giebt  sich,  dafs  die  Phosphor-  und  ArHenwolframsäuren  bezüglich 
Älolybdänsänren  (oder  Salze)  vom  Typus 

3 R 0  . P, t),.mM i\  (resp.  24 M Oa) 
3  R  0  As^  0, 1 8  M  0,  ( res]>.  24  M  0») 
3  R  0  P,  0, 1 8  W  {\  ( resp.  24  W  0  j 
3  R  0  As,  (>,  1 H  W  O,  ( resp.  24  W  0«) 

LdL 

Carl  Fried  heim.  Zur  Geschichte  der  condensirten  (com- 
plexen) anorganischen  Säuren  (Herrn  F,  Kehrmann  zur  Er- 
widerung) 2). 


unter  sich  structuranalog  sind 


')  ZeiUchr.  »Dorg.  Chem.  4,  138 — 144. 


*)  DaeelbBt  3,  254—263. 
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F.  Kehrmann.  Zur  Geschichte  der  complexen  anorganischen 
Säuren  i). 

F.  Kehrmann.     Zur  Geschichte  der  complexen  Säuren*). 

Polemische  Erörterungen  über  die  Urheberrechte  an  der 
Friedheim' seilen  Aufstellung  der  Constitutionsformeln  der  com- 
plexen (nach  Friedheim  und  anderen  „condensirten")  Säuren. 
Friedheim  giebt  in  seiner  Erwiderung  eine  geschichtliche  Ueber- 
sicht,  wonach  seine  Gedanken  zwar  schon  ausgesprochen  sind, 
ohne  in  der  systematischen  Weise  Friedheim's  durchgeführt 
zu  sein.  Ldt. 

F.  Vf.  Schmidt.  Färben  mit  Reductionsproducten  der 
Molybdänphosphorsäure.  D.  R.-P.  Nr.  68417  3).  —  Der  Stoff  wird 
erst  mit  wässeriger  Ammonmolybdatlösung  gekocht  und  dann 
durch  ein  heifses  Bad  von  Ferrosulfat  oder  Natriumthiosulfat- 
lösung  gezogen.  Durch  Kochen  mit  wässeriger  Phosphorsäure 
wird  unter  Bildung  von  Molybdäniphosphat  die  Faser  blau  ge- 
färbt. Ldt 

F.  W.  Schmidt.  Darstellung  eines  blaufärbenden  Farbstoffes 
aus  molybdänsaurem  Ammoniak  und  Phosphorsäure.  D.  R.-P. 
Nr.  69410*).  —  Molybdänsaures  Ammoniak  liefert  beim  Schmelzen 
mit  Phosphorsäure  vier  bis  fünf  Stunden  lang  ein  farbloses 
Reactionsproduct,  das  sich  in  Wasser  tiefblau  löst  und  aus 
Molybdänimetaphosphat  besteht;  der  Farbstoff  selbst  ist  dann  das 
Molybdäniphosphat.  Er  färbt  Seide  und  Wolle  direct,  Baumwolle 
mit  Beize.  Ldt, 

E.  Pechard.  Sur  les  acides  complexes  que  fonne  Tacide 
molybdique  avec  l'acide  titanique  et  la  zircone'»).  —  Wie  aus 
Animoniumfiuorsilicat  und  Ammoniummolybdat  und  etwas  An- 
säuern sich  das  schon  früher  gefundene  gelbe  Ammoniumsilico- 
molybdat  bildet,  so  aus  Ammoniumfluortitanat  resp.  -zirkonat  die 
entsprechenden  complexen  Salze.  Ersteres  Ammoniumfluortitanat^ 
aus  concentrirter  Lösung  mit  Salzsäure  gelb  gefällt;  gelbe 
Octaeder,  die  in  Wasser  und  Säuren  löslich,  in  Ammoniaksalzen 
dagegen  unlöslich  sind.  Das  Salz  zersetzt  sich  leicht  beim  Ueber- 
leiten  eines  Chlorwasserstoffstromes.  Die  Zusammensetzung  ist 
2  (N 114),  0 .  Ti  O2  .  1 2  Mo  Og  +  10  H^  0.  Das  Kaliumsalz  enthält 
16  Mol.  Wasser.  Die  freie  Säure,  üus  dem  Ammonsalz  und  Salz- 
säure in  ätherischer  Lösung  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  60<* 
schmelzende,  in  Wasser  sehr  lösliche   Oktaeder  der  Zusammen- 


')   Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  377—371).   —    *)  Daselbst  4,  465—406.   — 
')  Her.  26,  Ref.  639.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  848.  —  *)  Conipt.  rend.117,  788—791). 
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Setzung  TiOa.l'iMoOj  -|-  ^2 11.^0.  Die  auf  analoge  Weise  er- 
haltenen Zirkonomolybtlate  sind  den  Titanomolybdaten  sehr  älin- 
lieh-  '  Ldt 

E.  Pecbard*  8m'  U^a  combinaisons  des  moljbdates  et  de 
radde  sulfureux^).  —  Während  schweHige  Säure  saure  Molybdut- 
lösung  reducirt,  wird  sie  von  neutralen  absorbirt  unter  Bildung 
eines  'complexen  Salzes,  eines  Molybdosullits.  So  scheidet  sich 
aus  einer  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  I^ösujig  von  Amnion- 
niolybdaf  das  Salz  lOMoO,  .  38(3^ .  4(NIIj30  +  6  IL,()  in  farb- 
losen Oetaedern  ans.  Dieselben  sind  ziemlich  unbeständig,  und 
ihre  «{uaniitative  Z<'rsetzung  in  iivi  Wiiniie  kann  man  für  die 
Analyse  ausnutzen,  Dasentsjirechende  Kifhitmmohßdosulßl^  IUM0O3 
.3SOa.4K20-|- IOH2O,  bildet  gelbliche  Prismen,  die  im  Uebrigen 
dem  ersten  Salz  sehr  ähnlii'b  sind.  Das  Kalium-Ammoniumdoppel- 
salz krystalüsirt.  mit  9  I^lol.  Wasser.  Das  Natriumsalz  ist  sehr 
lüslich  und  wird  in  zwei  Moditicatifmen  erhalten,  zuerst  kleine 
Blätteben  mit  12  Mol.  Wasser,  nntl  dann  aus  den  Mutterlangen 
noeb  Octaeder  mit  16  Mob  Wasser.  Das  Baryunisah:  konnte  nicht 
erhalten  werden,  da  es  sicli  alsbald  zersetzt.  IaU, 

E.  Peibard,  Memoire  sur  Tacide  permolybdique  et  les  per- 
molybdates  2).  —  Die  schon  seit  längerer  Zeit  bekannte  Reaction 
zwischen  Molybdaten  und  Wasserstoffsuperoxyd,  eine  sehr  etn|*find- 
lirbe  Gelbfärbung  der  Lösung,  ist  von  Pechard  eingehend  unter- 
sucht. Hierbei  entstehen  Permolyhdate.  Wasserstoffsuperoxyd 
wirkt  auf  die  neutralen  —  entbaltend  1  Mol.  Base  auf  1  Mol, 
Säure  —  Salze  ander«  ein  als  auf  die  sauren.  Auf  die  neutralen 
Alkalimolybdate  wirkt  eine  verdünnte  Wasserstoilsuiieroxydlösung 
gar  nicht  *'in,  eine  roncentnrte  Lösung  dagegen  färbt  die  ibjlybdat- 
lösung  gelb»  eine  Färbung,  die  aber  allmählich  beim  Stehen, 
schneller  in  der  Wärme  verschwindet.  Die  sauren  Salze  dagegen 
reagiren  sehr  leicht  mit  Wasserstoffsuperoxyd^  die  Färbung  ist 
beständig,  und  beim  Eindampfen  erhält  man  die  gelben  Permolyb- 
date.  Die  Keaction  ist  so  iinsgc*sprocben,  dafs  die  in  Wasser  nicht 
oder  schwer  löslichen  Molyhdate  leicht  sieh  in  Superoxydlösung 
auflösen»  —  Analysirt  wurden  die  Permolybdate  in  der  Weise, 
dats  die  Permolydänsäure  dureb  (fliihen  im  Verbren nungs roh re 
bestimmt  wmtle ,  der  entweichende  Sauerstoff  wurde  gemessen ; 
das  Alkali  wurde  von  der  Molybdänsänre  dann  durch  U eberleiten 
von  Chlorw^asserstoff  getrennt,  wo)>ei  das  Alkali  als  Chlorid  zurück- 
bleibt,  das  Molybdän  als  flüchtiges  Chlorhydrin  entweicht,  dessen 


)  Compt.  rem!  110,  1441  — 114i.  —  «)  Ana.  chim.  phys.  [i\]  2S,  537—565. 
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LöBLiiig  beim  iMOgsnixieii  Eiudampfeo  in  der  Porcellanschale  alle 
MolytHlänsäure  zanickläTst.  Die  Aiialysen  stimmeu  sehr  gut  über- 
ein. Die  AmniuuiaksalzL^  bniucht  man  nur  für  sich  allein  auf 
etwa  440*^  zu  erliitzen,  dann  entweicht  alles  Ammoniak,  die  Säure 
bleibt  zurück.  Das  Molybdänfhlorhydrin  ist  in  Aether  löslich. 
Aus  der  Lösung  scheiden  sich  lange  ^  farblose  Prismen  aus*  Ein 
Gemisch  von  einem  Ciilorid  juit  Molybdänrhlorhjdrin  HtTst  sich 
auf  diese  Weise  treonen.  Alles  Chlorhydriii  geht  in  die  ätherische 
Lösung.  —  Die  rermolybdiiusäure  Ulf  st  sich  auf  verschiedeoen 
Wegen  erhalten:  durch  Oxydation  der  verschiedeneu  Molybdän-  ■ 
oxyde,  suwie  des  Mtdybdäus  selbst  und  durch  Zersetzen  des 
Barjumsalzes.  Das  Biuxyd,  MuC*^,  wurde  zu  diesem  Zwecke  durch 
Zersetzen  einer  salz-  oder  schwefelsauren  Lösung  von  Amraon-  M 
molybdateu  flurch  den  elektrischen  Strf»m  dargestellt  Die  Flüssig-  * 
keit  vfird  Ijicrdurch  intensiv  roth  v^efärht  und  dann  mit  AmniLiniak 
ausgefällt  Gut  gewaschen  h>st  es  sich  diinn  in  Wasser,  Das 
blaue  Oxyd  ^ird  erbalten  durch  (Jxydation  von  Ämra<mmolybdat 
mit  Jodkalium  und  Salzsäure.  Es  löst  sich  ebenfalls  in  reinem 
Wassen  Die  so  erhaltene  Pennulybdäasäure  bildet  kleine  gelbe, 
sehr  lösliche  Kryatalle.  Sie  wird  nur  von  Saksäure  angegriffen 
und  hierbei  zu  Molybdänsiiure  reducirt.  Stärkere  Heductiünsnutel, 
wie  Ferrosulfat,  verwandeln  sie  in  das  blaue  Oxyd.  Die  Per- 
molybdäusäure  krystallisirt  gemäfs  der  Formel  HM(jO|  +  2  HjO 
mit  2  MoL  Wasser,  die  bei  lOO'  entweichen.  Die  Salze  der  Per- 
molybdänsäure  wurden  erhalten  durch  Erw^ärmeri  der  gewöhnlicheu 
Molybdate  mit  Wasserstoffsuj^eroxyd.  DasAmmonsalz  bildet  kleiae, 
rhombisrhe  Prismen,  wenig  löslich  in  Alkohol,  jedoch  haben  diese 
Lösungen  in  hnhem  Grade  die  Eigenschaft,  sieb  zu  übersättigen. 
Beim  Erhiti^en  des  Salzes  eutweicht  Wasser  und  Stickstott',  her- 
vorgerufen durcli  theilweise  Oxydation  des  Ammoniaks  diu*cb  den 
Sauei^stof^",  Das  Kaliumsalz  ist  äufserlich  dem  anderen  ähnlich, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  warmem  niebr  löslich.  Beim  Ivocheu 
wird  es  langsam  zersetzt.  Die  Alkohol lösungeu  zeigen  ebenfalls 
das  I*hänomen  der  Ifebersattigung  sehr  ansgepriigt  Das  Natron- 
salz ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  unlösU<li  in  Alkoboh  Es 
krystallisirt  mit  3  MoL  W' asser,  in  denen  es  sich  liei  80**  wieder 
löst  Das  Magnesiumsalz,  ebenfalls  sehr  löslicli  in  Wasser,  kry- 
stallisirt  mit  10  Mol.  Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  liei  70»  sich 
wieder  im  Kry stall wasser  lösen.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in 
mikroskopischen  Octaedern  mit  2  Mol.  Wasser.  Von  Pennolvb- 
datcn  der  Sihwennetalle,  erhalten  durch  rnisetzuug  des  Ainmon- 
cyanmolybdats  mit  den  entsprechenden  Schwermetallsalzen,  wui-de 
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ckrgestellt  (las  Kiipfersalz.  Es  bildet  ein  g^^lbes  Pulver,  CiifMoO^)^ 
-j-  HgO,  uülöslicb  in  Wasser,  IosUcIj  in  Säuren.  Aehnlicli  ist  das 
ThalÜTimsalz.  Das  Silhersalz  bildet  j^^dbe,  wasserfreie  üctaeder. 
Das  Mercurosalz  ist  ein  oraiige^felbes  Pulver,  iinlöslicli  in  Am- 
moniumnitrat  Fügt  man  zu  den  Lösougen  der  Alkali  per nitdyb- 
date  Alkali  binzn,  so  bilden  sieh  die  Molvbdate  wieder  zurück. 
Man  hat  eine  Permoljbdänsäiire  und  nicht  eine  Verbindung  von 
Molybdat  rnit  Wasserstoffsuperoxyd  anzunebmen»  Dies  geht  aus 
ihrem  Yerbalten  gegen  Salzsäure  und  Alkali  hervor;  aufserdem 
ist  Silberperm aiybdat  ohne  Wasserstoff^  niiifs  also  ein  Superoxyd- 
salz sein*  Um  Molybdate  als  ReMgens  für  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  verwerthen,  niufs  mau  dieselben  in  stark  schwefelsaurer  Lösung 
anwenden.  Ldt. 

M  Krieg,  Zur  Gewinnung  von  reinem  Wolfram  ').  D.  R.-P. 
Nr.  66177,  —  Aus  Wolframerzen  sollen  durch  Zusatz  von  Retorten- 
kohle licbtbogenelektroden  geformt  werden.  Gegen  den  Licht- 
bogen wird  alsdann  Chlor  geleitet,  welches  die  reducirten  Metalle 
in  Chloride  überführen  soll  Aus  diesen  wird  nun  Wolframsiiure 
dargestellt,  welche  mit  Koksjjulver  abennals  zu  Li(btbogenelek- 
tro<len  geformt  und  beim  Durcbleiten  des  Stromes  sciiliefslicb  zu 
Wolfram  reducirt  wird.  Bs. 

\\\  H.  Wahl  Reobai'htungen  über  Wolframeisen ^j.  —  Legi- 
rungen  von  Wolfram  und  Eisen  erwiesen  sich  als  nicht  homogen. 
Schliefst  man  dieselben  mit  Königswasser  auf  und  schmilzt  man 
mit  Kaliumnatriumcarbonat,  so  bleibt  ein  seliworer,  schwarzer, 
unlöslicher  Rückstand,  welcher  ohne  weitere  Prüfung  als  Wolfi^am 
angesehen  wird.  Da?*  Verhaltnifs  vnn  Eisen  zu  Wolfram  in  dem 
aufst'hliefsharen  Theil  der  Legii'ung  führt  zu  der  Annaljme  einer 
Verbindung  Pe4Wo.  H. 

Th,  Po  leck  u.  Bruno  Grützner,  üeber  eine  krystallisirte 
Eisenw*>lfrandegirnug  «).  —  Ein  80  Proc,  Wolfram  entlialtendea 
Widframeisen  wurde  zeitweise  auf  elektrolytischem  Wege  aus 
Wolframit  hergestellt  Bei  der  Untersuchung  dieser  Legirung 
ergab  sich,  dafs  dieselbe  aus  zwei  Bestandtheilen  zusammengesetzt 
ist.  Sie  entliiilt  nämlich  L  kohlenstofffi'eie,  gut  ausgebildete 
Kr}*»talle,  welche  nach  Hintze  und  Milch  trigonale  Prismen  mit 
Basis  vorstellen  imd  jedenfalls  dem  hexagonalen  System  angehören. 
Dieselben  ritzen  Topas  und  sind  imgefähr  so  hart  wie  Korund. 
Ihre   Zusammensetziuig   entspricht    der   Formel   FeWo^;    2.   eine 

*)  Zeitflchr.  angew.  Chem.  1893,  S,  50.  —  «)  Cheiii-  Centr,  64.  L  252; 
nach  Proo,  Franklin  luatitut.  134,  Decemberheft,  —  *)  Ber.  2*i,  3ö — 38. 
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kolilonHtoffJialtige,  ebenfalls  kiystallinische  Grundmasse,  welche 
78,73  Proc.  Wo,  15,94  Proc.  Fe  und  5,03  Proc.  C  enthielt;  diese 
Zahlen  führen  zu  der  Formel  Fe^Wo^Cj.  Es  fehlt  indefs  der 
Nachweis,  dafs  diese  Grundmasse  eine  einheitliche  chemische 
Verbindung  ist.  Ä 

Fidgar  F.  Smith  und  Owen  L.  Shinn.  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  auf  Wolframylchlorid  i).  -—  Die  Untersuchung  wurde 
nnalof^'  derjenigen  über  Molybdänylchlorid  3)  geführt.  Das  Aus- 
gangsproduct  wurde  in  gleicher  Weise  dargestellt.  Ammoniak 
wirkt  aber,  im  Gegensatz  zu  Molybdänylchlorid,  in  der  Kälte  gar 
nicht,  in  der  Wanne  nur  sehr  wenig  ein,  und  erst  bei  starker 
Hitze  entsteht  der  entsprechende  schwarze  Körper,  dessen  Zu- 
sammensetzung zu  W4N4O4H2  gefunden  wurde.  Sein  chemisches 
Verhalten  gegen  Salzsäure,  Salpetersäure,  Silberlösung  ist  genau 
wie  bei  der  schwarzen  Molybdänverbindung.  Auflösung  in  Schwefel- 
säure, selbst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  250*, 
gelang  nicht.  Jedenfalls  ist  anzunehmen,  dafs  der  Körper  analog 
dem  Molybdänkörper  zusammengesetzt  ist,  vor  Allem,  dafs  er 
metallisches  Wolfram  enthält.  Ldt 

Edgar  F.  Smith  und  Herman  L.  Dieck.  Ein  krystallisirtes 
wolframsaures  Chromoxyd  3).  —  Durch  Zusammenschmelzen  von 
Kaliumbichromat  mit  der  äquivalenten  Menge  Wolframsäure  bis 
zum  Aufhören  der  anfangs  eingetretenen  Gasentwickelung,  Aus- 
laugen der  Schmelze  nach  einander  mit  Wasser,  Natronlauge, 
Ammoniak  und  Wasser,  und  Trocknen  bei  100®  erhielten  die  Ver- 
fasser ein  braunes  Pulver,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  als  ein 
(iemisch  von  braun  gefärbten  und  grünen  Krystallen  erwies.  Von 
Ictztt^ren  liefstni  sich  die  braun  gefärbten  auf  Grund  ihrer  Unlös- 
lichkeit in  Königswasser  trennen.  Sie  wurden  auf  zwei  Weisen 
aualysirt:  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome,  Eindampfen  mit 
Königswasser  und  Ausziehen  mit  Ammoniak  (wodurch  Wolfram 
in  Lösung  gebracht  wurde)  —  eine  Reihe  von  Operationen,  die 
niehrnials  wiederholt  werden  mufsten,  um  das  Wolfram  vollständig 
v(mi  Chrom  zu  trennen  —  und  ferner  durch  Schmelzen  mit  Soda 
und  Salpeter,  Aufnehmen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  —  wodurch  die  Wolframsäure  unlöslich 
gemacht  wurde.  Uebereinstimmend  führten  die  Analysen  zur 
Formel  (ra0s.5W0s.  Br, 

(1.    Wvrouboff.     Feber  die   Krvstallform    der  Metawolfra- 


'»  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,   381— HS3.  —   *)  Daselbst,  S.  374—380. 
')  l>usolb?t  5,  13— U. 
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mateO-  —  Die  optische  und  krystallographische  Untersuchung 
einer  sehr  ausgedehnten  Reihe  von  Salzen  der  Metawolframsäure 
mit  den  verschiedensten  Metallen  wurde  durchgeführt  und  gab 
werthvoUe  Aufschlüsse  über  die  Symmetrieverhältnisse  und  den 
Isomorphismus  derselben.  jB. 

Henri  Moissan.  Sur  la  preparation  de  Turanium  ä  haute 
temperature 2).  —  Moissan  benutzt  den  elektrischen  Ofen  zur 
Darstellung  von  Uranium.  Er  mischt  den  Rückstand  von  geglüh- 
tem Urannitrat,  bestehend  aus  den  beiden  Oxyden  UjO;,  und 
U3O4  mit  einem  schwachen  Ueberschuls  von  Kohlenpulver  und 
pretst  die  Mischung  in  einen  Kohlentiegel,  der  im  elektrischen 
Ofen  einem  Strome  von  450  Amp.  und  60  Volt  ausgesetzt  wird. 
Innerhalb  weniger  Minuten  ist  alles  reducirt,  und  das  Uranium 
befindet  sich  nach  dem  Erkalten  am  Boden  des  Tiegels  als  metal- 
lischer Klumpen,  der  einen  glänzenden  Bruch  hat,  sehr  hart  ist 
und  beim  Reiben  lebhaft  leuchtende  Funken  giebt.  Das  so  er- 
haltene Metall  ist  aber  nicht  rein,  sondern  enthält  noch  etwa 
10  Proc.  Kohlenstoff.  Ueber  die  Reinigung  will  Moissan  später 
berichten.  Ldt 

W.  F.  Hill  ehr  and.  Darstellung  und  specitisches  Gewicht 
des  krystallisirten  Urandioxyds  3).  —  T'raudioxyd,  nach  Wöhler 
aus  Uranylchlorid,  UO3CI2,  durch  Verdampfen  mit  Chlornatrium 
und  Salmiak  und  Schmelzen  des  Rückstandes  dargestellt,  soll 
nach  Uhrlaub  auch  Stickstoff  enthalten.  Verfasser  hat  die  Ver- 
suche wiederholt  und  dabei  nur  Wohl  er' s  Angaben  bestätigen 
können.  Man  arbeitet  beim  Schmelzen  am  besten  unter  Aus- 
schlufs  von' Luft.  Da  das  Dioxyd  leicht  noch  Trioxyd  enthält,  ist 
sein  Aussehen  wechselnd  zwischen  tiefbraun  und  schwarz,  je  nach 
den  Mengen  von  Trioxyd.  Eine  Reihe  von  Bestimmungen  des 
specifischen  Gewichtes  ergab  für  das  reinste  Material  10,95,  auf 
Wasser  bei  4<^  und  Luftleere  bezogen.  Ldt. 

W.  F.  Hillebrand.  Ein  weiteres  Beispiel  der  Isomorphie 
von  Thorerde  und  Urandioxyd  <).  —  Durch  Schmelzen  von  Thor- 
erde, einem  Uranoxyd  und  Borax  wurde  künstlicher  Uraninit  dar- 
gestellt Nach  reichlichem  Erhitzen  erhielt  man  beim  Erkalten 
ein  Aggregat  von  schwarzen  Octaedem,  nachdem  man  alles  Lös- 
Uche  durch  Wasser  und  verdünnte  Salzsäure  entfernt  hatte.  Dabei 
ergab  es  sich,  dafs  die  Structur  dieser  Krystalle  vollständig  die 
gleiche  blieb,   ob  man  noch  Thorerde  zugefügt  hatte  oder  nicht. 


>)  Bull.   8OC.   chim.   9,    63—69.    —   *)   Compt.  rend.  116,  347—349.   — 
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Die  schwarzmi  Krystalle  waren  so  gut  wie  reines  Uniiidioxytl,  vom 
spetitisclieii  Gewic  tit  10,50  bis  10,74.  Ldt, 

L,  Michel.  Krjstallform  des  neutralen  Xatriumuranatsi).  — 
Uus  durch  Zersetzung  von  Uranmolybilat  mit  Kochsulz  erhaltene 
UO.Naa  krystallisirt.  rhombisch.  (001)  (110)  (010).  Winkel  (110) 
:(110)  =  58*>36'.     Starke  Doppelbrechung,  v.  Lb. 

A,  Mourlot.  Analyse  einer  vanadinhaltigen  Steinkühle*)»  — 
Verfasser  hat  eine  in  der  Republik  Argentinien,  Provinz  Men- 
dozKa,  gefundene  Steinkohle  analysirt  und  in  der  Asche  dei^elben 
38,5  Proc,  Vanadinpentoxyd  gefunden.  Dm  die  hetreftenden  Stein- 
kohlenlager grofsere  Ausdehnung  haben,  glaubt  Verfasser,  dafs 
man  sie  bald  als  Quelle  zur  (rewinnung  von  Vanadin  benutzen 
wird,  Mt. 

Gerbard  Krüfs.  Ueber  die  Bildung  von  Suliosalzen  des 
Vanadins^),  —  Sulfovanadinate  lassen  sich  auch  auf  trockenem 
Wege  darsttdlen.  Norblad  hatte  bei  einer  Schmeke  grüne  Kry- 
stalle erlialten,  welche  von  Krüfs,  allerdings  nur  (qualitativ»  als 
ein  Natriumsulfovanadinat  bestimmt  werden  konnten,  obgleich  sie 
sich  grün,  nicht  roth  lösten,  was  er  auf  eine  Reduction  durch 
beigemengtes  Ferrosulfat  zurückführt.  Durch  eigene  Schmelzen 
von  Vanarlinsliui^e,  Soda  und  überschüssigem  Schwefel  erhielt  er 
ein  ziemlich  unb<' ständiges  Sulfovanadinat  iler  Zut^ammensetzuug 
Na^VS^O.  Es  schmilzt  zu  einer  rothen  Schmelze,  lost  sich  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  mit  rother  Farbe,  die  aber  bald  ver- 
schwindet Auf  diesem  Wege  lassen  sich  nur  Natriumsalze  dar- 
stellen, die  anderen  zersetzen  sich.  Der  nasse  Weg  ist  jedenfalls 
vorzuziehen.  Ijdt 


I 
I 


Golil. 

Theodor  Wilm.  lelver  ein  neues  Vorkommen  von  pal- 
ladiumhaltigem  Guld  im  Kaukasus*).  —  Eine  dem  Verfasser  2ur 
Untersuchung  übersandte  l^rohe  von  Gold  aus  dem  Kaukasus  ent- 
hielt etwa  8  bis  9  Froc.  Palladium,  war  aber  fi'ci  von  allen  übrigen 
Platinmetallen.  Hierbei  wurde  ein  eigentljümlirhes  Verhalten  des 
Palladiums  bemerkt.  Wahrend  nämlich  sonst  beim  lie handeln 
von  Pallaflium  mit  Königswasser,  Ein<lampfen  und  Aufr»ehmen 
nnt  Chlorammonium  lösliches  Palladiumchlorürchloramnionium 
entsteht,  bildet  sich  bei  Tiegenwart  von  überschüssigem  Gold  nur 


*)    Zeitschr.    Kvynt    21 ,   26C.    —    «)    Crnnpi 
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das  imliisliche  Chloriddoppelsulz  2NH4Cl.PdCl4,  so  dafs  sich  die 
beiden  Metalle  auf  diese  Weise  sehr  leicht  trennen  lassen.  (lold- 
chlorid  verhindert  also  die  Reduction  von  Palladiumchlorid  voll- 
stfindig.  Ldt 

R  C*  Maciaurin.  Die  Auflösung  von  Gold  in  einer  Lösung 
von  Cyankalinni  ^).  —  Bei  der  Auflosung  von  Gold  in  Cyankalium 
werden  für  Jedes  Gnldatom  zwei  Atome  Sauerstotf  verbraucht. 
Die  Gesclnrindigkeit  der  Auflosimg  des  Goldes  nimmt  bei  steigen- 
der Concentration  des  t'yankuliums  erst  zu  imd  dann  wieder 
ab.  Die  Abnahme  rührt  her  von  einer  Abnahme  der  Lüslichkeit 
des  Sauerstoffs  in  Cjankaliundösung,  wenn  deren  Concentration 
steigt.  BiU. 

M.  Knoertzer.  Extraction  di^  For  de  ses  minerais,  par  le 
r^iyanure  de  potassinm^),  —  Die  Abhandlung  enthält  eine  zu- 
Äromenfasseiide  Uebersicht  über  die  versehiedenen  Gewinnungs- 
weisen des  Goldes  je  nach  der  Art  seines  Vorkommens  und  lalst 
sich  im  Auszuge  daher  nicht  wiedergeben.  Bs, 

Ch.  Butters  und  John  Edward  ClennelL  Chemische 
rntersuchunj,'  des  Cyaukaliumprocesses  für  die  Extraction  des 
Goldes^).  —  Die  Extraction  des  Goldes  durch  Cyankalium  beruht 
auf  der  Reaetion:  '2\u  +  4KCN  +  0  =  2KAu(CN)2  .  2  KUH. 
^laTi  gebraucht  jedoch  mehr  als  die  theoretische  Menge  ('yan- 
kalium,  weil  aifh  die  Cyankalium lösung  zersetzt^  und  ferner  in 
Folge  des  Eisengehaltes  der  Erze,  wobei  sich  Bhülangensidz  bildet. 
Mau  wendet  eine  6  i)roc.  Losung  an.  Wird  die  Lösung  sauer  oder 
wird  der  Luftzutritt  verhindert,  so  schlägt  sieh  das  Gold  nieder. 
Sonst  wird  das  Gold  durch  Ziukspäne  gefällt.  Oder  man  fällt 
die  Goldlösung  mit  Natriumanialgam,  wobei  alles  Cyan  als  Cyan- 
natriuni  wiedergewonnen  wird.  Der  Zinkscldamm  wird  mit  Sand 
geschmolzen,  wobei  das  Zink  verbrennt.  Ldf. 

C.  Moldenhauer.  Extraction  des  Goldes  mittelst  t Zyan- 
kali nach  Pat.  Nr.  47  358*).  D.  R.-P.  Nr.  G6  764.  —  Man  setzt 
dem  C'janbade  Stoffe  zu,  die  leicht  Sauerstoff  abgeben,  wie  Fem- 
cyan,  übermangansaure,  cliromsaure  etc.  Salze.  Dadurch  wird 
die  Extraction  beschleunigt  und  der  Verbrauch  von  Cyan  ver- 
mindert, Liif, 

C.  A.  Hering-')  besprach  den  Pyrite  smelting  process»  Dies 
ist  ein  Schraelzprocefs,  mittelst  dessen  Goldquarze,  Dürrerze  und 


'}  Chem.  News  67,  191.  —  *)  BulL  bog.  chim.  %  529— 54L  —  ")  Chem, 
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80g.  rebellische  Erze  mit  Kiesen  zusammen  verschmolzen  werden, 
um  die  in  den  genannten  Erzen  enthaltenen  Edelmetalle  in  einen 
Stein  anzusammeln;  bei  diesem  Procels  sind  die  Kiese  nicht  als 
Brennstoff  zu  betrachten.  Auf  eine  Bemerkung  von  Dürre  ^) 
gelegentlich  des  Aufsatzes  von  Hering  mufs  hier  hingewiesen 
werden.  Cr. 

Henry  Louis.  Versuche  über  das  specifische  Gewicht  von 
Gold  in  Goldsilberlegirungen  2).  —  Legirungen,  welche  2,62  bis 
4,11  Thle.  Silber  auf  1  Thl.  Gold  enthielten,  wurden  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  mit  heilsem  Wasser  gewaschen  und  unter  Wasser 
im  Vacuum  30  Stunden  aufbewahrt.  Das  specifische  Gewicht 
der  Proben  variirte  von  20,20  bis  20,36,  Temperatur  15^  und 
betrug  im  Mittel  20,3.  Eine  Legirung  mit  5,17  Thln.  Silber  auf 
1  Thl.  Gold  hinterliefs  Gold  vom  spec.  Gew.  21,8;  doch  ist 
dieses  Resultat  zweifelhaft.  Jedenfalls  bleibt  das  Gold  in  der 
Legirung  nach  dem  Ausziehen  des  Silbers  in  einer  dichteren  Modi- 
fication  als  das  ausgehämmerte  reine  Gold  zurück.  Beim  Aus- 
hämmem  verringert  sich  allerdings  das  Volumen  des  Bückstandes, 
aber  nur  deshalb,  weil  die  mechanischen  Zwischenräume  ver- 
kleinert werden.  Die  Räume  zwischen  den  Atomen  werden  ver- 
gröfsert.  Eh. 

T.  K.  Rose.  Die  Verflüchtigung  von  Gold»).  —  Durch  Er- 
hitzen kleiner  Mengen  Gold  auf  Temperaturen  von  .1045  bis  1300« 
wird  die  Verflüchtigung  dieses  Metalles  und  seiner  Legirungen 
untersucht.  Auch  hier  erweist  sich,  wie  überall,  der  Dampfdruck 
als  eine  stark  <ansteigende  Temperaturf unction  (bei  1245«  vier- 
mal so  grofs  als  bei  101>0<»).  In  Kohlenoxydatniosphäre  treten  be- 
sonders grolse  Verluste  an  Gold  auf,  geringere  dagegen  in  Lem^ht- 
gas;  Kupfer  befördert  die  Vei^flüchtigung  sehr,  weniger  aber  die 
leicht  flüchtigen  Metalle.  Die  Dampfspannung  scheint  mit  der 
Öberfläclienspannung  in  engem  Zusammenhang  zu  stehen,  in- 
dem Legirungen  mit  grofser  Oberflächenspannung  geringere  Ver- 
luste zeigen.  Bs. 

Theodor  Wilm.  üeber  quecksilberhaltige  Goldkrystalle^). 
—  Verfasser  fand,  dafs  man  durch  Behandeln  von  fein  vertheiltem 
(ausgefälltem)  Gold  mit  einem  schwachen,  noch  flüssigen  Natrium- 
amalgam unter  Wasser  und  nachherigem  Entfernen  des  Queck- 
silbers durch  Kochen  mit  Salpetei-säure  stark  glänzende,  bis  3  mm 


»)  Chemikerzeit.  17,  1825.  —  *)  Chem.  News  68,  167—168;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  II,  913.  —  «)  Chem.  News  67,  189—190;  Ref.:  Chem.  Centr.  64. 
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Lange  monokliiie  Prismen  von  (rold  erhält.  Dieselben  waren  jodoch 
alle  noch  (iueckisiiberhalti^%  bis  zu  11,45  Prot,  Hg,  das  nur  dnrch 
(Hiiheu  entfernt  werden  konnte.  Hif^rbei  behielten  die  Krvstalle 
ihre  Ötructur.  Als  die  geeignetsten  Bedingtingen  für  die  Bildung 
der  KiTstalle  fand  Wilm  die  Anwendung  von  recht  sclnva^hem 
Natrinniamalgami  von  frisch  gefälltem  Gold  und  von  Wärme  zur 
Zei*setzung  des  Amalgams.  Hierbei  tritt  eine  eigenthündicbe  Fär- 
bung des  Wassei^  auf,  von  rosenroth  bis  dunkeiviolett,  bis  alles 
Alkali  gelöst  ist,  oder  es  bilden  sich  auf  dem  Amalgam  blutrotbr 
Fleckchen,  welclie  sich  allmäldicb  der  übrigen  Flüssigkeit  mit- 
theilen, Filtrirt  mau  diese  gefärbte  Losung  und  läfst  stehen,  so 
tritt  sekr  langsam  Entfärbung  ein  und  Ausscheiden  eines  8*diwarzen 
Pulvers;  schneller  geschieht  dies  beim  Ansäuern  oder  Eindampfen 
auf  dem  W^tsserbade,  Das  schwarze  Pulver  ist  reines  Gold  in 
einer  neuen  Moditication.  Mit  Quecksillrer  alleiu  bildet  sieb  dies 
l'ulver  nicht  Es  löst  siih  in  Alkalien  und  lalst  sich  nicht  mit 
Quecksilber  amalgamiren.  Lät. 

E.  A.  Schneider.  Zur  Kenntnifs  der  wasserlöslichen  Form 
des  Goldjmrpurs ')>  —  Verfasser  präcisirt  die  Resultate  der 
Mülle  r  'seilen  Arbeiten  über  den  C  a s s i u  s 'sehen  Goldpurpur  -) 
dahin,  dafs  dei'selbe  ein  Gemenge  der  Hydrosole  des  Goldes  und 
der  Zinnsaure  ist.  Der  Guldjturpur  wurde  dargestellt  nach 
Müller.  Die  Lösung  wird  coagulirt  von  verdünnten  Säuren  und 
einer  Keihe  von  S.ilzen,  desgleichen  beim  Erhitzen  unter  Druck, 
dagegen  nicht  von  concentiirten  Samten.  Die  Lösung  läfst  sich 
unverändert  bis  zur  (jällerte  eindampfen  und  dann  wieder  auf- 
lösen. Zusatz  von  Cyjuikalium  entfärbt  die  Lösung  unter  Zinn- 
säareausscheidung.  ijuecksilber  entfärbt  die  Lösung  gleichfalls 
unter  Goldaufnahuie.  Beim  Dialysiren  der  stark  Salzsäuren  Lösung 
hinterbleibt  fein  vertheiltes  Gold  u,  s,  w.  Der  (loldiiurpur  ent- 
steht sofort  bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Goldcblorid  und  etwas 
Zinnchlorür  zu  wasserlöslicher  Zinnsäure.  Das  Hydrosol  des  Gol- 
des scheint  für  sich  nicht  beständig,  da  es  noch  nicht  gelungen 
ist,  es  zu  isoliren.  Die  wasserlösliche  Zinnsänre  wurde  wie  folgt 
dargestellt:  Sehr  verdünnte  Zinncbloridlösung  wurde  in  sehr 
schwaches  Aramoninkwasser  gegossen,  der  Niedei-scblag  ilurch 
Wasser  weder  gelöst.  Durch  Dialyse  erliielt  man  das  Hydrosol, 
das  5,164  g  Zinusäure  im  Liter  enthielt  Dasselbe  wird  von  ver- 
dünnten Säuren  coagulirt,  gegen  starke  Säuren  ist  es  beständig. 
Ammoniak  und  eine  Reihe  Salze  coaguliren  es  auch.    Durch  Ein- 
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leiten  von  ScliwefelwasseT'stoff  Vjlf'iht  es  echeiDbar  iiüvi^niiulert, 
wird  ühi'T  dann  h^int  Erbitzeo  gelb  nnd  scheidet  beim  Versetzeo 
mit  Salzsäure  das  Hydrogel  des  Zinnsultids  aus.  Durch  Zinn- 
chlorüiiösung  entsteht  unter  Trüliung  und  Gelbfurbiing  Zinn- 
seaquioxyd,  SnO^  +  SnCla  +  H,0  =  SnaOg  +  2  HCL  Durch 
Dialyse  erhalt  man  daraus  eine  gelbf,  neutrale,  stark  reducireude 
Flüssigkeit,  die  mit  (ioldchlorid  (lohljuirpiir  und  mit  Ferri<?van- 
kaliuni  und  Ferrichlorid  Berhnerblaii  bildet.  Ldt. 

Gerliard  Krilfs  u.  F.  W.  St  hniidt  lieber  die  Einwirkung 
von  Chlor  und  Brooi  auf  Gold  * ).  —  Nachdem  Verfasser  schon 
früher  die  Thomsen 'sehen  Kesultide  der  Einwirkung  von  Brom 
anf  Gold,  wobei  AoaBr^  =  AiiBrs.  AtiBr  entstehen  soll,  als  nicht 
bf^gründet  zu rückge wiesen  hatten ^  liaben  sie  diese  Versuche  noch- 
mals aufgenommen,  da  Tetersen^)  zu  den  Resultaten  von 
Tbomsen  gekommen  war.  Dabei  wurde  genau  n^tch  den  Angaben 
Thomsen's  mit  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Brom  und  Gold  gear- 
beitet, nui*  wurde  nicht  auf  dem  Wasserbade  unter  70%  sondern 
im  Vacuum  bei  15  \m  IS''  über  friischem  Natronkalk  und  Phosphor- 
säureanhvdrid  getrocknet.  Wie  nämlich  gefunden  wurde,  zersetzt 
sich  Goldbromid  hereits  bei  6U^^  beträchthch.  Verfasser  glauben 
diesem  Verfahren  die  entgegengesetHen  Resultate  von  Thomgen 
und  ebenso  von  Petersen  znschreiben  zu  sollen*  Schon  gleich 
bei  der  ersten  Ein^irknug  von  Brom  wurde  die  der  Bildung  von 
AuBr^  entsprechende  Gewich tszumdime  beträchtlich  übei-sehritteu : 
bei  weiteren  Einwirkungen  wurde  das  (lew^icht  von  AuBr,  voll- 
ständig erreicht.  Ldt, 

Gerhard  Krüfs  und  F.  W.  Schmidt.  Teber  die  Doppel - 
halogeuverliinduugen  des  Goldes  '^),  —  Gelegentlich  einer  Unter- 
suchung von  Petersen  (J.  pr.  Chem.  46,  328)  zeigen  die  Ver- 
fasser, dafs  die  von  Petersen  für  die  Aufnahme  von  Chlor  durch 
Gold  gefniideuen  Zahlen  darauf  hindeuten,  dafs  mehr  Chlor  auf- 
genommen wird,  als  der  Formel  AuCl^  entspricht,  wähi'end 
Tbomsen  (J,  pr.  CheuL  13,  338)  die  Bildung  dieser  Verbindung 
annimmt.  Die  von  Thomsen  (L  c)  und  Petersen  untersuchte 
Einwirkimg  von  F^rom  auf  Gold  hatte  diese  l>eideu  Forscher  zur 
Aunalime  geführt,  dafs  Goldbromür,  AuBrg,  das  Endprodukt  der 
KeactioD  sei;  von  Verfassern  augestellte  Versuche  ergaben  da- 
gegen, dafs  die  Reaction  erst  mit  der  Bildintg  von  GoldJjromid, 
Außrg»  aufhört  Br. 


»)  Zeiteclir.  aoor^.  Cbein.  3,  421—427.  —  -)  J.  pr.  Chern.  46,  328—335. 
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Joly  konnte  mehrere  Kilo  dieses  Metalles  vnn  gri*fser  Reinheit 
darstellen.  Wälirend  es  um  Knallgasgebläse  nielit  schmilzt, 
sclunikt  es  ioi  elektriselien  Ofen  in  kleinen  Tröpfchen  von  1  bis 
2  g.  Mau  kann  die  Oxydation  fast  ^'muz  verlünderu,  wenn  man 
es  plötzlich  in  eine  über  den  Scbiuelzpunkt  erhitzte  Atmosphäre 
briuj^t;  dann  aber  überzieht  es  sieh  beim  Erkalten  mit  einer 
Schiebt  Oxyd,  die  man  durch  Behandeln  mit  Königswasser,  Fluor- 
waÄserst<>ff  und  mit  Wasserstoff  entferut.  Das  Metall  sieht  dann 
eher  wie  Eisen  als  ^vie  Platin  aus,  ist  so  iiaii  wie  Iridium^  spröde 
und  von  krystalliner  Structur.  Seine  Dichte  bei  4*  ist  12,063. 
Es   ist  viel  schwieriger   zu   schmelzen   als   Rhodium   und  Iridium. 

ist  ufich  nicht  bestimmt.  Osmium  schmilzt 

Ldt, 
8ar  Femploi   du   rouge   de   ruthenium   en 
Das  Rntbeniumroth  wird  zum  Färben  tier 
PectiustötTe  bei  pdanzeuphysiologischeu  Untersuchungen  empfoldeu. 
Es  ist  ammoniaknlisches  Rutheuinnn>xychlorür.  n  Lh. 

S.  M,  Jörgensen,  Zur  Iveuntnifs  der  Kobalt-,  Chrom-  nud 
Rhoditunbasen.     Vergl.  S.  427.  Bdl. 

P.  Petrenko-Kritschenko,  Zur  Kenntnifs  der  Palladinm- 
flulfide^).  —  Verfasser  hat  versucht^  ein  einwandfreies  Palladium- 
snlfür,  PdS,  darzustellen,  da  die  bis  jetzt  dargestellten  Körper 
dieser  Zusammensetzung  keineswegs  rein  waren.  Indem  er  eine 
schwach  salzsaure  Lösung  eines  I^alhidiumoxydsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff fällte,  erhielt  er  eiuen  schwarzen,  amorphen  Nieder- 
schlag, der  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohleustoft',  Alkoliol  und 
Aether  gewaschen  und,  bei  150^  im  Kohleusäurestrom  getrocknet, 
74,85  und  74,73  Proc,  Pd  und  25,6  resp.  25,64  Proc,  S  enthielt, 
anstatt  76,H6  resp.  23,14  l*roc.  Auch  Erwärmen  von  Kalinm- 
jvalladiiimrhloriir,  KaPdCl^,  im  SchwefeIwassereti>ffstrom  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen,  zwischen  150  bis  300",  führte  uicht  zum 
Ziele;  es  wurde  eine  Reihe  von  Substanzen  gefunden,  die,  theils 
schwefelreicher,  theils  schwefelärmer,  Jedenfalls  nur  Gemische 
vei'schiedener  Sulfiire  darstellten.  Ldt 


Die  gennue  Temperatur 
hierbei  noch  nicht. 

Louis  M  a  u  g  i  n. 
anatomie  vegetale^}.  - 


*)  Compt.  rend.  116,  430—431.—  *)  Dateelbet,  S.  653— 6515,  —  *)  Zeitschr. 
«norg.  Chem.  4,  247—250. 
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Wl.  Gulewitscli.  Ueber  die  Verarbeitung  von  Osmiumrück- 
ständen i).  —  Die  Verarbeitung  von  Osmiumrückständen,  haupt- 
sächlich von  histologischen  Arbeiten,  geschieht  nach  Gulewitsch 
am  besten,  indem  man,  falls  sie  frei  von  organischen  Körpern 
sind,  den  Niederschlag  des  metallischen  Osmium  filtrirt,  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  von  Zink  befreit,  gut  wäscht  und  bei  niederer 
Temperatur  trocknet.  Dann  oxydirt  man  das  trockene  Pulver 
vorsichtig  im  Sauerstoffstrome  und  fängt  die  Ueberosmiumsäure 
in  einem  mit  Kältemischung  gekühlten  U-Rohre  auf.  Man  darf 
nur  sehr  vorsichtig  erwärmen.  Die  Reste,  welche  organische  Stoffe 
enthalten,  oxydirt  man  mit  Königswasser,  destillirt  zwei  Drittel 
der  Lösung,  davon  abermals  zwei  Drittel  und  reducirt  das  Destillat 
mit  überschüssigem  Zink  unter  Erwärmen,  um  das  Metall  grob- 
kömig  zu  erhalten.  Dann  wird  getrocknet  und  behandelt  wie 
oben.  Die  Ueberosmiumsäure  wird  beim  Destilliren  anfangs  oft 
in  öligen  Tropfen  erhalten.  Dieselben  enthalten  wahrscheinlich 
noch  organische  Substanzen.  Ldt. 

A.  Joly  und  M.  Vezes.  Sur  l'osmium  metallique  *).  —  Das 
metallische  Osmium  kann  im  elektrischen  Ofen  im  Kohlentiegel 
geschmolzen  werden;  ein  Kohlensäurestrom  verhindert  Oxydation 
und  Verflüchtigung.  Das  Metall  ist  blaugrau  und  glänzend  und  von 
krystallinischem  Bruch;  es  ist  sehr  hart,  ritzt  Quarz,  aber  nicht  Topas. 
An  der  Luft  oxydirt  es  sich  nicht.  Osmium  ist  in  seinem  ganzen 
Verhalten  dem  Ruthenium  vergleichbar  und  ist  mit  ihm  den  Paaren 
Rhodium-Iridium,  Platin-Palladium  gegenüber  zu  stellen.     Ldt 

Hermann  Moraht  und  Carl  Wischin.  Beiträge  zur 
Kenntnifs  des  Osmiums  •'*).  —  Verfasser  nahmen  die  Darstellung 
von  Osmiumsalzen  von  Neuem  auf,  weil  die  bis  jetzt  vorliegenden 
Kenntnisse  darüber  auf  unreines  Material  basirt  sind.  Ihr  Aus- 
gangsmaterial, Kaliuniosmiat,  wurde  völlig  gereinigt  durch  Destil- 
lation mit  Salpetersäure,  Aufnehmen  des  Destillates  in  Kalilauge^ 
Verdünnen  der  Lösung,  Behandeln  mit  Alkohol  und  Auskrystalli- 
siren.  Die  rothen  Krystalle  wurden  gut  mit  verdünntem  Alkohol 
gewaschen.  Die  Analyse  zeigte  die  völlige  Reinheit  des  Salzes, 
das  auch  keine  Iridiumreaction  mehr  gab.  —  Nach  früheren 
Autoren  setzt  eine  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte  Kalium- 
osmiatlösung  ein  schwarzes  Pulver  ab,  das  von  verschiedenen 
Autoren  verschieden  angesprochen  wurde.  Die  reine  Substanz 
giebt  selbst  nach  tagelangem  Stehen  nur  eine  spurenweise  Fällung. 


0  Zeitschr.  anorg.  Cheiu.  5,  126—128.  —  *)  Compt.  rend.  116,  577—579. 
—  ^)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  158 — 179. 
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Dieselbe  wird  ei^st  vollstäiidi{?  durcli  längeres  Korhen,  Versetzen 
mit  Alkohol  imd,  iira  die  Bildung  von  IJeberosnuninsätirp  zn  ver- 
meiden, Einblasen  eines  WasserstofTstromes.  Ihis  «cliwiirze  Pnlver 
ist  schwel"  zu  tiltriroii,  winde  iiaeli  gnteni  Auswiischen  iiljer  Phosphor- 
säiireantiydrid  getrocknet  niid  ;inMlysirt.  Nach  mehrfncheii  Ver- 
snchen,  bei  denen  einerseits  gefunden  wurde,  dafs  der  K(ir]ier  sieb 
im  Wasserstoff  ströme  mir  zum  Theil  redueiren  läfst,  ferner^  düTs 
aus  einer  alkiiliscben ,  sehr  geringe  O^miommengen  enthaltenden 
Lösung  das  Osmium  sich  diirclj  den  efektriscljeii  Strom  nieder- 
schlagen läfst^  und  anfserdem,  dafs  Ueberosniiumsiinre,  in  einer 
Wasserstoff atmospbiire  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  zu  Metall 
und  Wasser  reducirt  wird.  Demnach  geschah  die  Anolyse  derart, 
dals  an  das  Verbrennuugsrolii* ,  welches  das  schwarze  Pulver  in 
einem  Schiffchen  enthielt,  zwei  enge  Itöhrchen  mit  Knpferspänen 
und  ein  Cblorcalcitimrohr  angefügt  wurden.  Dann  wurde  ira  Wasser- 
stoffstronie  reducirt  (gefunden  wurde  als  Mittel:  Os  =  74.28, 
O^  =  24,93,  Differenz  (H^)  :r^  0,79,  Die  tlieoretischea  Zahlen  fiir 
HaOO^  sind  74/29,  24,95,  0,76.  Die  Differenz  war  Wasser,  wie 
sich  daraus  ergab,  rlafs  statt  des  Wasserstoff-  ein  Koldendioxyd- 
strom  benutzt  ^Tirde,  wobei  ilgO  =■  7,1  (i  anstatt  7,01  Proc,  ge- 
funden wurde.  Der  Körper  ist  demnach  freie,  reine  Osmium - 
saure,  H^OsOi,  ein  schwarzes,  feines  Pulver,  das  an  feuchter  I^ift, 
in  Salpetersäure  oder  Konigswassej-  sich  zu  Ueberosmiumsäure 
oxydirt,  in  alkoholhaltigem  Wasser  dagegen  beständig  ist.  In 
Salzsäure  ist  es  nur  heim  Koclien  mit  grüner  Farbe  löslich.  Gegen 
Schwefelsäure  ist  es  beständig.  Die  trockene  Säure  reagirt  heftig 
in  der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff,  wobei  sicli  unter  Schwefel- 
abscbeiduug  ein  braunes  Pulver  bildet,  das  in  Salzsäure  und 
Salpetersäure  unter  Zersetzung  löslich  ist.  Eine  Analyse  nach 
der  Methode  von  E.  v.  Meyer  J)  ergab  die  Zusammensetzung 
OsjS/OäHjO  gemäfs  der  Gleichung: 

20»0,H,0  H-  4H,S  =  08.S,n,n,0  +  5H«(>  +  2S. 

Dafs  diese  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Verbindung  Wasser 
enthält,  spricht  für  die  Anwesenheit  fest  gebundener  OH-  und 
SH- Gruppen.  Auch  scheint  eine  Heduction  des  sechswerthigen 
Osmiums  zum  vierwerthigen  eingetreten  zu  sein,  wofür  die  Ent- 
stehung fi'eien  Schwefels  sjuichi  Der  Körper  ist  demnach  als 
eine  Sulfosäiire  aufzufassen  von  der  t'oostitution: 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  m.  i 

J»hretiiber.  f.  Chem.  vl,  ».  w,  fiir 
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Dafür  sprachen  auch  seine  Keactioiien.  Er  löst  sich  iu  Sodu 
unter  Kohleusäureentwickelung,  und  bei  Einwirkung  von  Sotla 
und  Jodäthyl  entsteht  Mercaptau  und  Osiniumdioxyd,  Bei  Ein- 
™'ken  viin  St-hwefelwaHserstvolf  in  der  Hitze  bildet  sich  unt^r 
«tarkem  Erglühen  Schwefelosminm ,  OsS^,  gemäXs  der  Gleichung: 
OsaOt(SH>;+  2H,S  =  2  08Sa  +  3H,(X  —  Die  bisher  be- 
kannten Ha  logen  Verbindungen  wurden  auf  trockenem  Wege  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  Osmiunipulver  dargestellt^ 
wobei  es  grofse  Schwierigkeit  verursachte,  die  Gemische  zu  trennen- 
Auch  Versuche,  anstatt  des  Chlorstroraes  ein  fiemisch  vou 
Chlor  und  Kohlemvxyd  zu  benutzen,  um  das  unangegriffene  Os- 
mium zu  chloriren,  hatten  keine  befriedigenden  Kesultate.  Da- 
gegen gelang  die  Darstellung  auf  nasnem  Wege.  Die  vorher 
beschriebene  Osmiumsäure  löst  sich  beim  Kochen  mit  olivengrüner 
Farbe  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickehnig.  Da  die  Lösung 
beim  Eindampfen  ein  schwarzes  Pulver  absetzt,  so  wurde  sie  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  und  Aetzkali  eingetrocknet,  wobei  sich 
schöne  sechsseitige  Pyramiden  bildeten.  Sie  sind  in  feuchtem 
Zustande  olivengrün,  ganz  trocken  dagegen  mennigroth.  Aus 
Wasser  und  Alkohol  kann  man  den  Körper  umkrystallisiren.  Die 
Analysen  ergaben  eine  Substanz  der  Zusammensetzung  OsjCl-, 
7H^0.  Die  Analyse  geschah  in  der  W^eise,  dafs  mit  Wasserstoff 
zu  Osminm  redocirt  und  die  gebildete  Salzsäure  über  Kalilauge 
aufgefangen  wurde.  Der  Körper  ist  ein  (lemisch,  das  leicht 
durch  Zusatz  vou  Chlorkalium  in  seine  Bestaudtheile,  OsCl,  und 
08C1^,  zu  zerlegen  ist.  Chlorkalirmi  fällt  schone  rothe  Octaeder 
und  Würfel  vnn  K^OsCIt^  aus,  und  aus  der  alkoholisihen  Lösung 
erhält  man  beim  Eindani{}fen  OsCl,  .3HaO  lu  dunkelgrünen  lvi*y- 
stallen.  Bei  der  Reduction  der  Osmiumhalogenide  entsteht  immer 
ein  gelblichweifser  Anflug  im  Rohre,  der  nach  qualitativer  Prü- 
fung Osmium  nud  Chlor  enthielt  Er  wurde  auch  von  Anderen 
beobachtet  und  ist  wahrscheinlich  OsCl^^,  analog  der  Bildung  ge- 
ringer Mengen  Ceberosmiumsäure  bei  Keduction  der  Osmiumsäure. 
—  In  ähnlicher  Weise  wurde  ein  Bromid  darzustellen  gesucht, 
oarhdem  auch  hier  der  trockene  Weg  zu  keinem  Itesnltate  ge 
führt  hatte.  Die  <Jsmiiimsäm'e  löst -sich  bei  hlngerem  Kochen 
in  Brnm  Wasserstoff  säure  auf  mit  duukelrotldjrauner  Fjirbe,  Das 
Eintrocknen  verursa<"lite  auch  hier  dieselben  Schwierigkeit^?!!  wie 
beim  Chlorid.  iMan  erhält  scldiefslich  rothbraune  Prisujen»  die 
sich  aus  Alkohol  oder  Wasser  niiiki-ystallisiren  lassen.  Der  ent- 
stehende schwarze  Niederschlag  war  ein  Oxy bromid.  In  dem 
Bromid   mufste,   da   der   helle   Anflug   ziemlich   beträchtlich   war. 
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das  Brom  imd  damit  das  Osmium  indirert  mit  Silber  bestimmt 
werdeil*  Die  Siibst^inz  ergab  sich  als  Os^  Br.,,  (illjO.  Eiae  Zer- 
legimg mit  Clilorkalium,  wie  beim  Clilorid,  gelang  jedoch  oiclit. 
Unterbricbt  uum  die  Eiinvirkuug  der  Bromwasserbtoff saure  vor 
Toll^ tändiger  LoBung,  so  zeigt  sieb,  dafs  die  noch  ungelöste  Sub- 
stanz ein  Oxvbrumid  ist.  —  Mit  Jod  verbindet  sii'h  die  Osmium- 
säure auf  trockenem  Wege  selbst  im  gesvldossenen  Rohre  bei  260^^ 
nicht.  Daher  wurde  die  Darstellung  auf  nassem  Wege  versucht 
analog  derjenigen  des  Chlorids  luul  Bromids.  Hierl>ei  entsteht 
mich  längs tündigem  Kochen  eine  dunkelbnitme  Lösung,  deren 
Eintrorkuen  ebenfalls  nur  im  Vaciium  geschehen  konnte,  wobei 
die  letzten  Spuren  Jodwasserstofi:  sirh  nur  sehr  schwierig  ent- 
fernen befseu.  Im  trockenen  Zustande,  aus  Wasser  oder  Alkohol 
umkry stall isirt,  bildet  es  violettschwarze,  metallglänzende  Rhombo- 
eder,  die  sehr  hygroskopisch  sind.  Zur  Analyse  wnrde  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  im  Kohle nsäurestronie  die  Abwesenbeit  von 
Wasser  und  durch  vorsichtiges  Erhitzen  für  sich  die  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff  constatirt,  so  dafs  also  nur  Osmium  imd  Jod 
die  Bestandtheile  sein  konnten.  Die  Analyse  ergab  OsJ^.  Beim 
Erhitzen  der  alkoliolwässerigen  Lösung  des  Jodids  bildet  sich  ein 
schwarzer  NiedersclJag  eines  Oxyjodids.  Blausäure  und  Elufs- 
^iäure  vermögen  die  Osmiuinsäure  niclit  zu  lösen*  Der  Riickstand 
der  Flufssäure  ist  aber  nicht  unverändert,  sondera  bildet  ein 
()smiuniox\^uoridi  dessen  Analyse  aber  nicht  gelang.  —  Nach 
'liesen  Ergebnissen  zeigt  sich  Osmium  als  ein  regelrechtes  Platin- 
Hietall,  das  namentlich  zu  Ruthen  Analogien  zeigt  Aus  dem 
Verhalten  zu  den  Halogenen  ergiebt  sieb,  dafs  die  Neigung,  Oxy- 
halogenide  zu  bilden,  mit  steigendem  Atomgewicht  fällt,  diejenige, 
Halogenide  zu  bilden,  steigt,  wältrend  deren  Beständigkeit  ab- 
riimmt  Ldt 

Wm,  L,  Dudley,  Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Iridiums, 
eine  Methode,  die  Zusammensetzung  eines  für  elektrometallurgische 
Zwecke  dienenden  Bades  constant  zu  erbalten  ohne  Benutzung 
einer  löslichen  Anode  i).  —  In  einem  Bade  von  Iridicblorid  oder 
Ammoniamiiidicblorid  oder  Ammoniumiridisulfat  wurde  eine  Koble- 
Anode  mit  einem  Beutel  vou  Iridiumhydroxyd  umgeben,  da  Iridium 
als  Anodenmetall  für  die  Constanthaltung  des  Bades  unbraucbbar 
ist,  weil  es  sich  nicht  löst.  v.  Lb. 

W,  Prinz,  Kry  stall  formen  tles  Chroms  und  des  Lidiums. 
fVergl.  S.  564.)  Bdl, 


')  Chem.  tentr.  t>4,  D,  846  oder  Anier,  Chein»  Soc.  X  15,  274— :i7(i. 
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U.  Antony.  Sulla  composizione  del  precipitato  prodotto  dall' 
idrogeno  solforato  in  unji   soluzione  di  chloro  iridato  potassico*). 

—  Der  Schwefel  Wasserstoffniederschlag  einer  Kaliumiridiumchlorid- 
lösung  ist  nach  der  Ansicht  des  Verfassers  nicht  IrSg  oder  Ir^Sj, 
sondern  ein  Gemisch  beider.    Die  Lösung  war  90  bis  100®  heifs. 

—  Man  kann  sich  den  Fällungsvorgang  nach  folgenden  beiden 
Gleichungen  vorstellen: 

I.     IrCleK.  +  2H,S  =  IrS,  +  41101  +  2X01, 
II.    8Ir01«K.  +  I2H,S  =  4lr,S,  +  24H01  +  16K01  +  4C1^ 
401,  4-  II,S   +  4H,0  =:  8H01  +  H.SO,. 

Die  nach  II.  erforderliche  Schwefelsäure  wurde  auch  nachgewiesen, 
der  Niedei'schlag  hatte  jedoch  die  Zusammensetzung  2IrS2  +  IraS3. 
Eine  Fällung  bei  20  bis  23®  zeigte  aber  die  Zusammensetzung 
6lrSj  +  Ir2S3.  Die  Verhinderung  der  Fällung  von  ItjSj  gelang 
auch  bei  0®  nicht  völlig.  .  v.  Lb. 

U.  Antony.  Preparazione  de  bisulfuro  d'  iridio  e  del  chloro- 
iridato  litico  2).  —  Da  durch  Abkühlen  von  Kaliumiridiumchlorid- 
lösung beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das  IrSj  nicht  rein 
zu  bekommen  war,  wurde  Schwefelwasserstoff  mit  trockenem 
Lithiumiridiumchlorid  in  Reaction  gebracht.  Das  Iridiumlithium- 
chlorid wurde  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  ein  Gemenge  von 
Chlorlithium  und  Iridium  unter  Ausschlufs  der  Luftfeuchtigkeit  er- 
halten. Es  sind  rothe,  kleine,  zerfliefsliche  Krystalle.  Beim  Einwirken 
von  Schwefelwasserstoff  zwischen  4  bis  7»  entstand  eine  braune 
Masse.  Diese,  mit  Alkohol  gewaschen,  im  Stickstoffstrome  bei  90® 
getrocknet,  war  IrSj.  An  trockener  Luft  ist  es  unveränderlich, 
im  \Yasser  aber  und  in  feuchter  Luft  spaltet  sich  Schwefel  ab. 
Coucentrirte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung  auf  die  Verbindung. 
Jedoch  rauchende  Salpetersäure  oxydirt  zu  Iridiumsulfat,  ebenso 
Königswasser.  Sulfhydrate  lösen  die  Verbindung  nicht.  Bei  300*> 
giebt  die  Substanz  an  der  Luft  SO2  ab,  und  metallisches  Iridium 
bleibt  zurück.  Im  Kohlensäurestrome  verliert  sie  erst  bei  dunkler 
Kothgluth  Schwefel  unter  Zurücklussung  eines  noch  schwefel- 
haltigen, blauen  Pulvers,  welches  als  IrS  erkannt  wurde,    r.  Lb. 

Don«ild.  Ueber  neuere  Vorkommen  von  Platin  und  Zukunft 
desselben  '^),  —  In  geringen  Mengen  wird  Platin  in  Ostcanada  und 
als  Sperrylit,  PtAs,  in  dem  Sudburgdistricte ,  im  Staate  Ontario, 
gefunden.    Keichliclier  in  Britisch-Columbien.     Es  ist  fraglich,  ob 

')  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  184— ÜK).  —  «)  Daselbst,  S.  190—194.  — 
^)  Herg-  u.  hüttenm.  Zeitg.  .52,   209—210. 
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die  Production  auf  der  Höhe  Yon  4200  bis  4400  kg  jährlich  er- 
halten werden  kann.  v,  Lb, 

Wm.  L.  Dudley,  Die  Einwirkung  von  gasförmigem  Chlor- 
wasserstoff und  Sauerstoff  auf  die  Platinmetalle  *).  —  Wie  Platin- 
moor und  Platinschwamm  von  wässeriger  Lösung  nur  dann  gelöst 
werden,  wenn  sie  altemirender  Einwirkung  der  Luft  und  der  Säure 
ausgesetzt  wurden,  so  greift  auch  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Chlorwasserstoff  Platin  unter  intermediärer  Chlorentwickelung  an. 
Ebenso  verhalten  sich  Palladium,  Iridium,  Rhodium,  Ruthenium 
und  Osmium.  v.  Lb. 

A.  Werner  u.  A.  Miolati.  Beiträge  zur  Constitution  anor- 
ganischer Verbindungen.  —  Wegen  der  complexen  Platinsalze,  die 
in  diesen  Abhandlungen  beschrieben  werden,  sei  auf  S.  424  und 
folgende  verwiesen.  Bdl, 

H.  Bornträger.  Rasche  Reduction  des  Kaliumplatinchlorids  ä). 
—  Man  löst  Kaliumplatinchlorid  in  kochendem  Wasser  und  fällt 
das  Platin  mittelst  flüssiger  KaUseife,  wobei  ein  Doppelsalz  von 
Kaliumchlorid  und  Platinoleat  als  schmieriger  und  sandiger,  heller 
Klumpen  zu  Boden  fällt.  Man  glüht  den  Klumpen  im  Porcellan- 
tiegel,  wodui'ch  man  schnell  einen  sehr  wirksamen  Platinmohr,  den 
man  durch  Auswaschen  vom  Chlorkalium  befreit,  erhält.      Mt. 

Theodor  Wilm.  Notiz  über  das  Natriumplatincyanür  ^).  — 
Aus  den  Mutterlaugen  'der  Darstellung  von  Kaliumplatincyanür 
hat  Verfasser  durch  Kupfer  das  schwer  lösliche  Kupfersalz  gefällt 
und  dies  durch  Kochen  mit  einem  möglichst  geringen  Ueberschufs 
reiner  Natronlauge  in  das  Natriumplatincyanür,  2  NaCN  .Pt(CX)j 
.  3H2O,  übergeführt;  glänzende,  farblose,  durchsichtige  Nadeln, 
welche  luftbeständig  sind  und  ihr  Krystallwasser  zum  Theil  über 
Schwefelsäure,  zum  Theil  erst  bei  120^  verlieren.  Die  Krystalle 
fluoresceiren  nicht  wie  die  des  Kaliumsalzes;  besonders  unter- 
scheidet sich  das  Natriumsalz  vom  Kaliumsalz  dadurch,  dafs  es 
mit  Chlor  kein  Additionsproduct  liefert.  Ldt 

R.  Schneider.  Ueber  das  Verhalten  des  Dinatriumplato- 
sulfoplatinats  gegen  Wasser  und  über  zwei  neue  Sulfosalze  des 
Platins*).  —  Dinatriumplatosulfoplatinat,  Na4Pt3S4,  erhalten  durch 
Schmelzen  von  Platinschwamm,  Soda  und  Schwefel,  hat  die  Eigen- 
schaft, gegen  Luft  unbeständig  zu  sein  und  beim  Behandeln  mit 
heifsem  Wasser  eine  weinrothe  Lösung   und   einen   dunkelrothen, 


0  Chem.  C^entr.  B4,  II,  749  oder  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  272—274.  — 
*)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  32,  188.  —  ^)  Zeitschr.  anorp.  Chem.  4,  298—299. 
—  -)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  411—424. 
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sich  bald  bräunenden  Rückstand  zu  bilden  i).  Daher  hat  es 
Schwierigkeiten,  das  Salz  rein  darzustellen.  Genauere  Unter- 
suchungen der  Zersetzungsproducte  haben  ergeben,  daTs  der  Rück- 
stand der  Zusammensetzung  NaaPtgSg  entspricht,  während  in 
Lösung  sich  NaaPtSg  befindet  nach  der  Gleichung: 

2  Na,  Pt3  P,  =  Na,  Ptg  S,  +  3  Na,  Pt  S,. 

Der  Rückstand  ist  Natritmiplatodisulfoplaiinat  und  bildet  uazer- 
setzt  ein  lichtbraunes  Pulver.  Es  saugt  begierig  Sauerstoff  an, 
so  dafs  sich  das  Pulver  bald  schwärzt  und  Platinsulfid,  PtS^, 
abscheidet.  Mit  Salzsäure  läfst  sich  aus  dem  in  luftfreiem  Wasser 
suspendirten  Salz  die  Säure  HaPtjS^  in  dunklen  Flocken  nieder- 
schlagen. Die  Säure  zersetzt  sich  aber  sehr  rasch.  In  Lösung 
befindet  sich  Na^PtS^,  Nairiumsulfaplatosat  Die  rothe  Lösung 
färbt  sicli  untei*  Oxydation  ebenfalls  rasch  braun.  Durch  Alkohol 
wird  aus  der  Lösung  ein  flockiger,  kastanienbrauner  Niederschlag 
abgeschieden,  der  alles  Platin  und  allen  Schwefel  enthält  Es  ist 
ein  Sulfodoppelsalz  der  Formel  2(HaPtS2),  NagPtSa,  also  ein 
Hydrogennafriumsulfoplatos(tt  Ebenfalls  sehr  unbeständig.  Aus 
der  friscli  beieiteten  Lösung  scheidet  Salzsäure  die  freie  Säure 
als  dunkelbraune,  sehr  unbeständige  Flocken  ab.  Ldt. 

M.  Vezes.  Recherches  sur  quelques  combinaisons  azotees 
du  platine^).  —  Der  Zweck  vorliegender  Arbeit  war:  festzu- 
stellen, ob  die  bei  dem  Uebergang  von  Platouitriten  in  Plato- 
lialoide  sich  bildenden  Zwischenproducte  isolirt  werden  können. 
l>ei  den  Analysen  wurde  der  Stickstoff  immer  volumetrisch  be- 
stimmt, das  IIalo«ren  meist  nach  der  Methode  Topsoe,  dahin 
modificirt,  dafs  das  Platin  nicht  in  ammoniakalischer ,  sondern 
schwach  saurer  Lösung  mittelst  Zink  niedergeschlagen  wui'de. 
Das  Platin  wurde  immer  in  metallischem  Zustande  bestimmt  und 
in  dersell)en  Probe  auch  das  Kalium.  Kaliumplatonitrit  wurde 
entweder  aus  unreinem  Platin  dargestellt,  das,  in  Königswasser 
aufgelöst,  mit  Kaliumnitrit  gefällt  und  im  Uebei*schufs  des- 
selben wieder  gelöst  wui-de.  Hierbei  fallen  die  gewöhnlichen 
Metalle  zuerst  aus,  dann  fallen  die  schwer  löslichen  Nitrite  von 
Rhodium,  Iiidium,  Ruthenium  aus.  Beim  Erkalten  fällt  dann  das 
Platonitrit  in  glänzenden  Krystallen  aus.  Mit  reinem  Platin  ver- 
fährt man,  um  einen  Ueberscliufs  von  Nitrit  zu  veimeiden,  etwas 
umständlicher,  indem  man  erst  die  Königswasserlösung  mehrere 
Male   zur  Trockne   dampft   und   mit   Salzsäure   wieder   aufnimmt, 

')  Pojjrjr.  Ann.  138,  ()18.  —  ")  Ann.  chim.  phys.  [G]  29,  145—215. 
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dann  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  reducirt,  bis  Salmiak 
keine  Fällung  mehr  giebt,  dann  mit  Chlorkalium  fällt,  wieder 
auflöst  und  mit  heifsem  Kaliumnitrit  versetzt.  Das  Kaliumplato- 
nitrit  kiystallisirt  dann  in  wasserfreien  Prismen,  die  aber  beim 
Umkrystallisiren  Wasser  aufnehmen.  Ein  grofser  Theil  der  hier 
beschriebenen  Versuche  ist  schon  in  den  Comptes  rendus  ver- 
öffentlicht; daher  erfolgt  hier  nur  Berücksichtigung  der  noch 
unbekannten.  Die  Halogenplatinnitrite  bilden  sich  auf  verschie- 
denem Wege.  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kalium- 
platonitrit,  KaPt(N02)4,  bewirkt  Niederschlag  von  K2Pt(N02)4Cl2, 
Kaliumplatidichlomitrit,  das  aber  leicht  durch  überschüssiges  Chlor 
in  Kaliumplatichorid  übergeht.  Durch  Zusatz  von  überschüssiger 
Salzsäure  entsteht  Kaliumplatipentachlornitrit,  K3  .  Pt(N02)Cl5 
-f-  H2O,  das  sich  ebenfalls  im  Uebei-schufs  von  Salzsäure  in 
KaPtClß  umsetzt.  In  den  Mutterlaugen  befindet  sich  immer 
Kaliumplatochlomr;  man  mufs  daher  rasch  absaugen,  um  zu 
reinen  Producten  zu  gelangen.  Nimmt  man  jedoch  weniger  Salz- 
säiu-e,  so  gelangt  man  zum  Kaliumplatitrichlornitrit,  K2Cl3Pt(N02)3, 
bei  noch  geringerem  zum  Kalium platomonochlomitrit,  K2.PtCl(N03), 
-4-  2  H2  0,  und  benutzt  man  nur  2  Mol.  Salzsäure  auf  1  Mol.  Plato- 
nitrit,  so  erliält  man  Kaliumplatodichlornitrit,  Kj  Pt  (N  Oa)»  Clg. 
I'mgekehi-t  lassen  sicli  diese  Salze  auch  darstellen  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumnitrit  auf  Kaliumplatochlorid  und  Platichlorid. 
Man  erhält  auf  diese  W'eisc  in  beiden  Fällen  Kaliumplatodichlor- 
nitrit, doch  ist  diese  Methode  nicht  zu  empfehlen.  An  Stelle  des 
Kaliumnitrits  läfst  sich  vortheilliaft  Kaliumplatinnitrit  verwenden. 
Der  Ersatz  des  Halogens  in  den  Brom-  und  Jodnitriten  des  Platins 
erwies  sich  als  wenig  geeignete  Darstellungsmethode,  da  die  Re- 
action  meist  weiter  geht  und  auch  die  Nitritgruppen  eliminirt  werden. 
Das  erwähnte  Kaliumplatiplatochlornitrit  ist  schon  früher  1)  be- 
schrieben, aber  als  Nitrososalz  l)ezeichnet  worden.  Die  Einwirkung 
des  Broms  gestaltet  sich  ähnlicli  der  des  Clilors.  Auch  hier  müssen 
die  Producte  der  Einwirkung  des  Broms  bald  entzogen  werden. 
Man  erhält  nach  einander  das  Kaliumplatidibromnitrit,  das  Kalium- 
platitribromnitrit  und  das  Kalium platitetrabromnitrit.  l  Mol.  Brom- 
wasserstoffsäure auf  1  Mol.  Kaliumplatonitrit  liefert  Kaliumplato- 
monobromnitrit,  K2PtBr(N02):<i  2  Mol.  Brom  Wasserstoff  führen  zum 
Kaliumplatodibromnitrit.  Ein  immer  gröfserer  Ueberschufs  dieses 
Eeagens  führt  unter  Oxydation  zu  den  oben  aufgeführten  analogen 
I'latisalzen.     Einwirkung  von  Kaliuninitrit  resp.  Kaliumplatonitrit 


^)  Cornpt.  rend.  HO,  757. 
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auf  Kaliumplatibromid  führt  zum  Kaliumplatodibromnitrit.  Ebenso 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  entsprechenden  Jodsalze.  Das 
Kaliumplatitribromnitrit  ist  schon  früher  i)  fälschlich  als  Kalium- 
platibromnitrosonitrit,  K2Pt.Br3(NO)(N02)a,  beschrieben  worden. 
Jod  wirkt  auf  Kaliumplatonitrit  nur  in  der  Hitze  ein,  wobei  sich 
der  Reihenfolge  nach  bilden:  Kaliumplatodijodnitrit,  Ealiumplati- 
pentajodnitrit,  Kaliumplatitetrajodnitrit.  Die  hochjodirten  Salze 
haben  die  Tendenz,  Jod  abzustofsen  und  das  beständige  Kalium- 
platodijodnitrit zurückzubilden.  Dieses  letztere  Salz  wird  auch 
durch  Einwirkung  von  Jodwasseretoffsäure  erhalten;  ebenso  durch 
Reaction  von  Kaliumnitrit  resp.  Kaliumplatonitrit  auf  Kaliumplati- 
jodid.  Das  Kaliumplatipentajodnitrit  wurde  früher*)  ebenfalls 
für  ein  nitrosirtes  Salz  erhalten.  Die  entsprechenden  Natrium- 
salze wurden  nicht  erhalten,  einmal,  weil  dieselben  so  sehr  lös- 
lich sind,  dafs  man  sie  nicht  zur  Krystallisation  bringen  konnte, 
andererseits,  weil  es  nicht  gelang,  ein  reines  Natriumplatonitrit 
darzustellen.  Jedenfalls  zeigen  aber  die  erhaltenen  Kaliumsalze, 
dafs  fast  alle  Zwischenproducte  des  Ueberganges  von  Platonitriten 
in  Plato-  resp.  Platihaloide  isolirbar  sind.  Ldt. 

M.  Vezes.  Sur  un  platonitrite  acide  de  potassium').  — 
Eine  schwach  saure  Platonitritlösung  giebt  beim  Eindampfen  eine 
Kruste  von  rothen  Krystallen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  heifsem  sehr  leicht  löslich  sind.  Diese  Krystalle  werden  am 
besten  erhalten  durch  Versetzen  einer  Platonitritlösung  mit  der 
äquivalenten  Menge  Schwefelsäure.  Man  saugt  die  Krystalle  ab 
und  befreit  sie  durch  Umkrystallisiren  von  anhängendem  Kalium- 
sulfat. Das  rotlie  Salz  enthält  Krystallwasser,  das  es  langsam  an 
trockcMier  Luft,  schnell  bei  100'^  verliert.  In  der  Hitze  zersetzt 
es  sich  in  Platin-  und  Kaliunmitrit  unter  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe.  Es  entspricht  der  Formel  K.^  H4  Pt,  0  (N  0^)^  +  3  Hj  O 
und  ist  nach  Nilson's  Vorgang  saures  Kalmnvtriplatolhcxanitrit  zu 
nennen.  Dafs  es  vier  noch  abzusättigende  Wasserstoffatome  be- 
sitzt, liefs  sich  durch  Titriren  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtalein  und  durch  die  elektrometrische  Methode,  deren  Be- 
schreibung noch  folgen  soll,  nachweisen.  lAt. 

M.  M.  Vezes.  Elektromotorische  Untersuchung  des  saureu 
Kiiliumtriplatohexanitrits  ^).  —  Zu  einem  früher  dargestellten  sauren 
Salz,  für  welches  statt  der  Fonnel  K.^HPt3  0(N0j)e  -f-  3 Hau 
die  andere,  KgH^  Pt3  0(N()3J„  -\-  3H^Ü,  richtiger  erschien,  wurden 


')  Compt.  reud.  112,  ()16.  —  *)  Da8en)st  113,  696.  —   *)  Daselbst  IIG. 
99—109.  —   ')  Daselbst,  S.  185— 1h8. 
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wachsende  Mengen  Kalihydrat  gesetzt,  die  entsprechenden  Leit- 
fähigkeiten ermittelt  und  die  Resultate  (für  verschieden  verdünnte 
Ausgangslösung  des  Salzes)  graphisch  dargestellt.  Das  Minimum 
der  Leitfähigkeit  (zwischen  Kaliumhydratlösung  und  Lösung  des 
sauren  Salzes)  sprach  für  die  zweite  Formel.  Es  ergab  sich  femer, 
dafs  nur  bei  einem  leichten  l-eberschufs  von  Kalihydrat  das  neu- 
trale Salz  keine  partielle  Hydrolyse  erfährt,  und  dafs  mit  der 
Verdünnung  des  letzteren  auch  jener  schützende  Ueberschufs 
wachsen  mufs.  Auch  verändern  sich  die  Lösungen  mit  der  Zeit 
um  so  stärker,  je  gröfser  die  Verdünnung.  Seh. 
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Ferd.  Tiemann.  Ueber  die  Beschlüsse  des  internationalen 
in  Genf  vom  19.  bis  22.  April  1892  versammelten  Congresses  zur 
Regelung  der  chemischen  Nomenclatur  i).  —  Diese  Beschlüsse 
wui'den  bereits  im  vorigen  Jahre  2)  in  verschiedenen  chemischen 
Zeitschriften  veröffentlicht  und  erläutert.  Der  vorliegenden  Publi- 
cation  seien  folgende,  von  der  Redaction  der  Berichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  empfohlenen,  grofsentheils  von  A.  Comb  es 
ausgehenden  Ergänzungsvorschläge  entnommen. 

1.  In  den  Registern  soll  die  Bezeichnung  des  Stammkohlen- 
wasserstoffs stets  vorangestellt  werden,  das  Methylpropan,(C £[3)201! 
.CHg,  wäre  sonach  zu  registriren  als  Propanmethyl^  das  Metho- 
äthylheptan  als  Heptanmethoäthyh  Nach  demselben  Grundsatze 
sollten  auch  alle  Derivate  der  Stamnikohlenwasserstoffe  registrirt 
wcu'den,  damit  in  den  Inhaltsverzeichnissen  die  Abkömmlinge  ein 
und  desselben  Stammkohlenwasserstoffs  neben  einander  zu  stehen 
kommen.  /3  -  Chlorpropylalkohol  wäre  z.  B.  zu  registriren  als 
Propanol- 1  -chlor -"6, 

2.  Wenn  die  Hauptkette  eines  Kohlenwasserstoffs  auf  zweierlei 
Weise  formulii:t  werden  kann,  so  wählt  man  diejenige,  welche  ^e 
\'erzweiguug  der  Seitenketten  am  meisten  vermeidet.  Das  Di- 
isopropyläthylmethan  könnte  z.  B.  nach  den  Genfer  Beschlüssen 
sowohl  Methyl -2 -naethoäthyl-S-pentan,  wie  aucli  Dimethyl-2-4- 
iithyl-3-pentan  genannt  werden;  der  letztere  Name  ist  vorzuziehen. 

3.  Zur  Ergänzung  der  Genfer  Besclilüsse  bezüglich  der  Be- 
nennung ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  werden  die  Vorschläge 
von  A.  Comb  es  empfohlen.  Danach  ist  die  doppelte  Bindung, 
soweit  es  die  für  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  aufgestellten  Regeln 

0  Ber.  26,    1595— IGyi.  —  «)  Chein.  Centr.  03,  II,  1  —  16. 
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zulassen,  in  die  Hauptkette  zu  verlegen.  Wenn  die  doppelte  Bin- 
dung sich  zwisclien  einem  Kohlenstoffatom  der  Hauptkette  und 
einem  solchen  der  Seitenkette  befindet,  so  erhält  die  Hauptkette 
die  Endung  „an"  und  die  Seitenkette  die  Endung  „en".  Wenn 
die  doppelte  Bindung  in  die  Seitenkette  rückt,  so  erhält  diese  die 
Endung  „enyl". 

4.  Wenn  eine  Alkohol-,  Aldehyd-  oder  Ketonfunction  in  der 
Seitenkette  liegt,  so  wird  die  Endung  „ol",  „al''  oder  „on"  dem 
Namen  der  Seitenkette  angehängt;  z.  B.  CHg  .C0.CH(C0.CH3) 
.C3H7  ist  Aethylon'3-hexanon'2  und  zu  registriren  Hexation-i- 
äthyhn-S. 

5.  Wenn  eine  Carboxylgruppe  Bestandtheil  einer  Seitenkette 
ist,  so  hat  man  dem  Namen  der  letzteren  die  Endung  „säure" 
hinzuzufügen;  Diäthylessigsäure  heilst  danach  Pentanmethylsäure-3, 

6.  Analog  verfährt  man  bei  der  Benennung  der  Nitrile, 
welche  das  Cyan  in  der  Seitenkette  enthalten;  z.  B.  Pentanniethyl- 
nüril'3  für  Diäthylacetonitril.  Der  Beschlufs  des  Congresses,  eine 
am  Benzolkern  haftende  Cyangruppe  auch  fernerhin  als  Cyan  zu 
bezeichnen,  läfst  sich  nach  des  Verfassers  Ansicht  nicht  aufrecht 
erhalten.  Danach  sollte  z.B.  CgHß.CN  nicht  Cyanbenzen,  son- 
dern Benzenmethylnitril  genannt  werden. 

7.  Radicale  mit  Ketonfunction,  über  deren  Bezeichnung  der 
Genfer  Congrefs  keinen  Beschlufs  gefafst  bat,  sollen  durch  die 
Endung  „on"  an  dem  Kohlenwasserstoffrest  charakterisirt  werden. 
Danach  wäre  das  Dipropylacetylmethan,  (C3H7)2CH.CO.CH3,  als 
Aethvlon-4-heptan  zu  bezeichnen. 

Zum  Schlufs  zeigt  der  Verfasser  an  einer  gröfseren  An- 
zahl von  Beispielen,  in  welcher  Weise  Verbindungen  mit  mehr- 
fachen Functionen  auf  Grund  der  Genfer  Beschlüsse  zu  benennen 
wären  1).  0.  H. 

H.  Sachse.  Eine  Deutung  der  Affinität  2).  —  Der  Verfasser 
versucht  die  Principien  der  Stereochemie  aus  folgender  Hypothese 

*)  Von  den  angeführten  Beispielen  sind  indessen  einige  in  Widerspruch 
mit  dem  7.  und  14.  Beschlüsse  des  Conf^resses  numerirt.  Allylmalonsäure  z.  B. 

1         2        3         45 
darf  nicht  CH, :  CH  .  Cllg .  CII .  CO^II,  Penten-l-8äure-5-methyl8äure-4  heifsen, 

CO,H 
6         4       8         a        1 
sondern  vielmehr  CIL  :  CII .  CH^ .  CH  .  COgH,  Penten-4-8iiure-l-niethylsiiure-2, 

COjH  j         2        3 

und  das  Radical  Allyl  muls  Propen-l-yl-3  heifsen  (C IIj :  C H  .  0 II^,)  und  nicht 

Propen-2-yl  (C  H^ :  C  H  .  C  H^).  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.   11,   185—219. 
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abzuleiten:  Das  tetraedrische  Kohlenstoffatom  denkt  er  sich  mit 
Kreisströmen  erfüllt;  die  Anziehung  zweier  Massentheilchen  geht 
bei  grolser  Annäherung  in  eine  Abstolsung  über;  die  Bindung 
zweier  Atome  besteht  in  einer  Berührung,  sei  es  in  einem  Punkt, 
sei  es  in  einer  Geraden,  sei  es  in  einer  Ebene;  dieselben  Grund- 
anschauungen lassen  sich  auf  beliebige  andere  Atome  über- 
tragen, wenn  wir  ihnen  bestimmte  polyedrische  Formen  zu- 
schreiben; die  Werthigkeit  eines  Atoms  wird  durch  die  Anzahl 
der  stabilen  Punktberührungen  ausgedrückt,  die  es  gleichzeitig 
einzugehen  vermag,  und  steht  mit  dessen  geometrischer  Form  in 
Zusammenhang.  Die  ein  Atom  erfüllenden  Kreisströme  können 
sich  unter  dem  Einflufs  verschiedener  Umstände  richten  und  den 
Affinitätspunkten  die  Eigenschaft  sowohl  negativer  wie  positiver 
magnetischer  Pole  ertheilen.  Dadurch  wird  es  möglich,  dafs  auch 
zwei  gleichartige  Atome  mit  einander  in  Bindung  treten  können. 
Mit  diesen  Anschauungen  versucht  dann  der  Verfasser  eine  Reihe 
von  stereochemischen  Erscheinungen  in  Einklang  zu  bringen.  Br. 

Albert  Colson.  Sur  quelques  points  de  stereochimie *).  — 
Gewisse  Fundamentalsätze  der  Stereochemie  der  activen  Körper 
sind  willkürlich  und  unsicher,  namentlich  das  Princip  der  beweg- 
lichen Bindung  und  die  von  Fr i edel  und  Le  Bei  vorhergesagte 
Formel  der  Weinsäure.  Die  von  Guye  gegebene  Regel  hat  nicht 
den  allgemeinen  Charakter,  welcher  ihr  von  ihrem  Autor  zu- 
geschrieben wird.  Es  müssen  die  gelösten  Köi-per,  die  azotirten 
und  die  mit  geschlossenen  Ringen  ausgenommen  werden.  Würde 
die  Molekularstructur  eines  Körpers  die  Richtung  der  Ablenkung 
bestimmen,  dann  könnte  eine  physikalisclie  Ui'sache  keinen  Ein- 
Hufs auf  das  Drehungsvennögeu  besitzen.  Verfasser  untersuchte, 
wie  Temperaturveränderungen  auf  das  Drelmngsvermögen  ge- 
mischter Aether  einwirken,  und  erlüelt  folgende  Resultate:  Iso- 
butylisoamyläther  zeigt  eine  mit  der  Temperatur  zunehmende 
Ablenkungsfähigkeit.  Diisoamyläther  sclieint  bei  90''  ein  Maximum 
der  Drelumg  zu  besitzen.  Methylauiyläther  hat  bei  —  20®  ein 
Minimum  der  Ablenkung.  L.  H. 

E.  Molinari.  Stereochemie  oder  Motochemie  2).  —  Es  wird  der 
Versucli  gemaclit,  die  Verecliiedenheit  zweier  Verbindungen,  welche 
dieselbe  Atomzahl  und  dieselbe  Structur  besitzen  und  trotzdem 
nicht  identisch  sind,  auf  verschiedene  Arten  von  im  Molekül  statt- 
findenden Bewegungen  derselben  Elemente,  welche  in  derselben 
Weise  im  Raum  vertheilt  sind,  zurückzuführen.     Es  sollen  durch 

')  Bull.  80C.  cliiiii.  9,  195—200.  —  *)  J.  i)r.  Chem.  N.  F.  48,  113—135. 
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diese  Motochemie  die  verschiedenen  Hypothesen  der  Stereochemie, 
Tautomerie,  physikalische  Isomerie,  Desmotropie,  AUoisomerie  etc. 
ersetzt  werden.  Die  Einzelheiten  dieser  Anschauung  müssen  im 
Original  nachgesehen  werden.  Hz, 

S.  W.  Pickering.  Ueber  die  Stereoisomerie  stickstoffhaltiger 
Körper  1).  —  Pickering  wendet  sich  gegen  die  theoretische 
Grundlage  der  Hantsch -Werner 'sehen  Theorie,  nach  welcher 
das  Stickstoffatom  in  Körpern  mit  Doppelbindung  eine  Ecke  eines 
Tetraeders  einnimmt  und  mit  den  drei  Valenzen  nach  den  anderen 
drei  Ecken  zeigt.  Die  Vorstellung  von  einem  Tetraeder  ist  un- 
mittelbar an  die  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatoms  gebunden 
und  durch  das  Bestreben  veranlafst,  vier  Körper  möglichst  sym- 
metrisch um  einen  fünften  zu  gruppiren.  Für  das  Stickstoffatom 
führt  eine  analoge  Vierstellung  zu  der  Annahme,  dafs  die  drei 
Valenzen  in  einer  Ebene  symmetrisch  vertheilt  liegen;  da  der 
Stickstoff  jedoch  auch  fünfwerthig  auftreten  kann,  müssen  sich 
noch  zwei  Atome  möglichst  symmetrisch  anlagern  lassen.  Diese 
beiden  Atome  liegen  in  der  zur  Ebene  der  drei  Valenzen  senk- 
rechten Axe.  Bei  Substanzen  mit  Doppelbindung  kann  es  nun 
vorkommen,  dafs  ein  Atom,  welches  an  einer  der  „ebenen"  Bin- 
dungen hängt,  an  die  eine  oder  andere  der  beiden  zur  Ebene 
senki'echten  Bindungen  wandert.  Diese  Erklärung  hat  dasselbe 
Resultat  wie  die  von  Hantsch.  Gegen  die  seit  Hantsch  ge- 
bräuchliche Schreibweise  der  isomeren  Oxime  mit 

X-C— Y  X— C— Y 

II  und  II 

NOH  OlIN 

hat  Verfasser  nichts  einzuwenden.  Verfasser  erörtert  an  der  Hand 
seiner  Vorstellungen  die  zahlreichen  Isomeriemöglichkeiten,  welche 
bei  Ammoniumderivaten  theoretisch  denkbar  sind,  macht  einige 
historische  Bemerkungen  über  die  Entwickelung  stickstoffster^o- 
chemischer  Ideen  und  schliefst  nochmals  mit  der  Bemerkung, 
dafs  seine  Theorie  allein  geeignet  ist,  von  zugleich  drei-  und  fünf- 
werthigem  Stickstoff  eine  Vorstellung  zu  geben.  Mg. 

Adolf  Claus.  Zur  Theoiie  der  Oxime'^).  Claus  wendet 
sich  gegen  die  von  Minunni  erhobenen  Einwände  (Gazz.  chim. 
ital.  22,  123  ff.)  gegen  die  Claus'sche  Theorie  der  Oxime.  Ins- 
besondere hält  er  seine  für  dasy-Benzilmonoxim  aufgestellte  Formel 

CJl,  C-NO 

II 
C,Hj  C— OH 


»)  Chem.  Soc.  J.  63,  1069—1075.  —  *)  J.  pr.  Chem.  47,  139—151. 
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aufrecht.  Die  von  Minunni  beobachtete  Umwandlung  dieses 
Oxims  in  Benzilosazon  durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  auf 
120<>  ist  nach  Claus  besser  mit  seiner  Formel  als  mit  der  von 
Minunni  vorgeschlagenen  vereinbar 

rCj  Hj  C C — Cj  Hj 


rc,H,c c— c,Hn 

[        JioHÜ  .!■ 


welche  in  leichter  Reaction  ein  Hydrazoxim  erwarten  lielse.  Claus 
formulirt  diese  Reaction  folgendermafsen: 


C,  H5— C— N  0  H^,  N— N  H  Ce  H, 
C.Hs— C-  OH  H,  N— N H C5 H, 


C.H5-C-N— NHCeH, 
C.H,-C-N-NHCeH,' 


Was  das  a-Benzilmonoxim  betrifft,  so  mag  Claus  zwischen  den 

Formeln 

CgHj — C C— CjHj 

NOHO 
und 


"^N- 


C— C— ;^ 


(Formel  mit  gelcjster  Centralbindung) 

nicht  entscheiden.  Die  Aufstellung  von  Formeln,  bei  welchen  die 
>C=NOH-Gruppe  mit  anderen  doppelten  oder  centralen  Bin- 
dungen in  Relation  getreten  ist,  hat  nur  Sinn  für  die  stabileren 
Isomeren.  Der  Gedanke,  dafs  der  Ketoximstickstoff  mit  dem  aro- 
matischen Reste  in  manchen  Ketoximen  schon  verbunden  sei, 
wurde  bei  Claus  angeregt  durch  den  Wunsch,  eine  structurelle 
Deutung  für  die  Beckmann 'sehe  Umlagerung  zu  finden;  deshalb 
ist  ein  Schema,  wie  es  Minunni  verwendet. 


H 


Br' 


-CN-OH 


von  vornherein  zu  verwerfen,  da  feststeht,  dafs  aus  dem  m-Brom- 
pheuylketon  ein  m-Bronianilid  entsteht,  während  die  Minunni^sche 
Formulirung  das  Brom  in  der  p-Stellung  erwarten  liefse.  Trotz- 
dem es  Claus  weniger  auf  die  Aufstellung  neuer  Theorien  als 
auf  die  Bekämpfung  der  Stereochemie   des  Stickstoffs  ankommt, 
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glaubt  er  gegen  die  Ideen  Miiiuoni's  als  leicht  angreifbare  und 
leicht  von  stereocbemischer  Seite  auszubentende  Stellung  nehinen 
zu  müssen.  3Itf, 

Ä,  Haut  seh,  Notiz  über  die  Chlorhydrate  stereoisomere  i' 
Aidoxinie*).  —  Derselbe  tritt  der  Ansicht  entgegen,  als  ob  stereo- 
isomere Oxime  das  gleiche  Chlorhydrat  lieferten.  Allerdings 
gehen  sowohl  die  Anti-  als  Synaldoximchlorhydrate  durch  Wasser 
in  Antialdoxime,  durch  Alkalicarhonat  in  Synaldoxioie  über^  jedoch 
wixd  hierbei  in  Wirklichkeit  das  Synaldoximchlorhydrat  durch 
reines  Wasseri  das  Antialdoximchlorhydrat  durch  Sodalösuog  in 
das  Stereoisomere  umjj^elagert  Stellt  mau  jedocli  in  absolut 
ätherischer  Lösung  :ius  Anis^antialdoxini  untl  Cuminantialdoxiui 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas»  die  Chlorhydrate  dar,  in  i^leicher 
Weise  auch  rUe  Synaldoximchlorhydrate,  und  zersetzt  diese  diircli 
einen  Ueberschufs  von  absolut  ätherischem  Amnion,  so  wird  jede 
Uralageruug  vermieden,  und  man  erhält  die  angewandten  üxinie 
unverändert  zurück,  Ihiter  wenig  veränderten  Bedingungen  tritt 
wieder  ümlagerung  ein,  ein  Beweis  für  die  aiiTser ordentliche 
Ijabilität  der  stereoisonieren  Ahhiximchlorhydrate.  Die  Einwände 
der  Herren  Nef,  Minunni^  Claus  gegen  die  Stereochemie  der 
Oxime  scheinen  dem  Verfasser  einer  Widerlegung  nicht  werth  zu 
sein  respv  nicht  zu  hedüiien.  Mg, 

Th.  Trapesonzjanz.  Ueber  die  Molekularrefraction  Stick- 
stoff enthaltender  Substanzen  (Ahloxime  und  Ketoxime)"^.  - — Von 
Bischoff  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dafs  die  Bestimmung 
der  Molekularrefraction  der  Oxime  einen  AufschhiXs  darüber  geben 
könnte,  ob  der  Stickstoff  in  denselben  dreiwerthig  oder  fünfworthig 
anzunehmen  ist.  Trapesonzjanz  führte  deshalb  eine  Anzahl 
diesbezüglicher  Messungen  an  von  ihm  selbst  dargestellten  und 
gereinigten  Äldoximen  und  Ketoximen  aus.  Die  Brechungsexpo- 
nenten wurden  mittelst  des  Ahbe'schen  KefractonieterB  bestimmt. 
Dasselbe  gieht  die  Hefraction  für  die  /)-Linie,  sowie  die  Disper- 
sion. Mit  Hülfe  der  letzteren  konnte  dann  die  iiefniction  füi*  die 
C-Linie  unter  Anwendung  der  Formel  von  Cauchy  berechnet 
werden.  Die  specilischen  Gewichte  wurden  bei  20'^  nüttelst  eines 
Sprengerschen  Pyknometers  in  der  von  Ostwald  angegebeneu 
Weise  gemessen,  auf  4^  reducirt  und  auf  den  luftleeren  Kaum 
bezogen.  Aus  den  in  zwei  Tabellen  miigetheilten  Vei^suchsresultaten 
lergiebt  sich,  dafs  die  Molekularrefraction  (nach  der  Lorenz'schen 
Formel  bereclinet)  der  N,  011 -Gruppe  in  den  Äldoximen  im  Mittel 


^)  Ber.  26,  929-932.  —  *)  DaBelbet,  S.  142Ö— 1433. 
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6,575,  in  den  Ketoximen  6,518  beträgt,  im  Gesammtmittel  also 
6,538.     Setzt  man  nun  für  den 

Stickstoff 2,870 

Sauerstoff 1,521 

Wasserstofi'    ....    .  1,051 

Sa.  5,442 

SO  beträgt  die  Differenz  zwischen  der  Beobachtung  und  der  Be- 
rechnung 1,096  und  mufs  als  Increment  für  die  Doppelbindung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  gelten;  oder  wenn  man  aus- 
geht von  dem  fünfwerthigen  Stickstoff  und  setzt  dann  für  den 

Sauerstoff  (doppelt  gebunden  mit  Stickstoff)    2,287 

Stickstoff ^ 2,870 

Wasserstoff" *....* 1,051 

Sa7  6,208~ 

SO  ist  der  Unterscliied  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  nur 
noch  0,330.  R. 

Hugo  Er d mann.  Die  neuere  Entwickelung  der  phar- 
maceutischen  Chemie  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  syn- 
thetisch gewonnenen  Heilmittel  i).  Vortrag,  gehalten  in  der  Haupt- 
versammlung der  Deutschen  Gesellschaft  für  angewandte  Chemie 
am  25.  Mai  1898.  —  Ein  für  <lie  pharmaceutische  Anwendung 
brauchbarer  Körper  mufs  physiologische  Wirkungen  auf  bestimmte 
Functionen  des  Organismus  oder  gar  nur  auf  gewisse  Theile  des 
letzteren  ausüben,  darf  die  gesunden  Organe  nur  wenig  alteriren, 
das  Leben  nicht  gefährden.  Die  zu  Medicamenten  geeigneten 
Substanzen  bilden  den  Uebergang  von  den  giftigen  zu  den  un- 
wirksamen Elementen  und  Verbindungen.  Eine  Substanz  mufs 
resorbirl)ar  sein,  um  physiologisch  wirken  zu  können.  Von  den 
Verbindungen  eines  Elementes  pflegen  die  unbeständigsten  die 
giftigsten  zu  sein,  doch  spielt  auch  die  Werthigkeit  und  Bindungs- 
form  eine  grofse  KoUe.  Besonders  sind  jene  Verbindungen  ver- 
dächtig, die  Oxydations-  oder  Keductionswirkungen  üben  und 
dadurch  die  Functionen  des  Organismus  stören.  In  einer  Gruppe 
ähnlicher  Elemente  nimmt  die  Giftigkeit  mit  steigendem  Atom- 
jijewichte  ständig  zu  (1.  Typus),  mitunter  auch  ständig  ab  (H.  Typus). 
Bei  den  meisten  Gruppen  der  Elemente  ist  diese  einfache  Gesetz- 
mäfsigkeit  getrübt,  weil  sie  mit  einem  anderen  Naturgesetze  col- 
lidirt:  Die  Giftwirkung  eines  chemischen  Elementes  ist  umgekehrt 
proportional  der  Häufigkeit  seines  Vorkommens  auf  der  Erdrinde. 

')  Zeitschr.  angew.  Chem.  1803,  S.  879—382. 
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['h  kaim  raati  für  die  übrigen  Reihen  der  Eleiueiite  zwei 
Typen  (III  und  IV)  coiistruiren.  Die  Jiuutig  vorkorauieiuleu 
Etemente  sind  alle  zur  iiiedicumentrisen  Anwenduog  geeignet^ 
stärkere  Wirkimgen  sind  aber  mir  durrh  Zubülfenabme  seltener 
(Tnmdiitoffe  zu  erzielen.  Unter  den  seltenereu  Elenieuten  tindeii 
sieb  ausser  starken  Giften  stark  wirkende  Medicamente,  In  einer 
Tabelle  fafst  Erduiann  diese  Betrachtungen  zusammen,  die  phy- 
siologischen Wirkungen  erscheinen  da  als  periodische  Functionen 
der  Atomgewichte,  Das  Aetbyl  wirkt  nervenbernbigend,  ein  ter- 
tiär gebundenes  Kohleustoffritun)  macht  eine  Verlnndung  zum 
Betäiibiings-  o<ler  Scldrifmittel.  Aniid  oder  Hydroxyl  machen 
aromatische  Verliindungeu  zu  giftigen  K(>rpern,  stark  saure  Grup- 
pen nehmen  organischen  Verbindungen  fast  alle  pliysiolügisebfMi 
Wirkungen*  Zum  Schlnfs  ist  eine  Anzahl  neuerer  wichtiger  Medi- 
ramente tabellaris(  h  zusammengestellt.  Ld. 

II.  Tbl) ms.  Ein  Beitrag  zu  unserer  KenntnlTs  der  Beziehungen 
zwischen  cbemiseb**r  Constitution  und  therapeutiscber  Wirkung  ^). 
—  Wenn  AtonigrnpiJen  (wie  Oxalkyl  oder  Alkylj  in  physiologisch 
w^irksame  Substanzen,  z,  B.  Antipyrin,   im  bestimmter  Stelle  ein- 

I geführt  werden,  so  w^ird  die  Wirkung  dieser  Arzneikörper  nicht 
eindeutig  verändert^  sondern  es  spielen  liier  noch  andere  Verbiilt- 
nisse  eine  gewisse  Rolle,  so  z,  B.  LösUchkeitsverbältnisse  u,  dgh 
Georg  Spohn.  Zur  Kenntnifs  des  Färbe  Vorganges»).  —  Zur 
Frage,  ob  der  Färbevorgang  ein  rein  mechanischer  Procefs  ist 
oder  auf  einer  chemiscbeu  Reaktion  zwisi-ben  Farbstoff  und  Faser 
beruht,  hat  Verfasser  Folgendes  beigetragen.  Färbungen  mit  Blei- 
chromat  oder  Manganbister  zeigen  unter  clem  Mikroskop  die  kleinen 
Kiystalle   des   Färbemittels,   die   in   Struetnr   den   ursjuiinglicben 

ITÖIlig  gleich  sind  und  sieb  mecbanisch  z,  B.  durch  Reiben  ent- 
fernen lassen.  Aber  auc'h  die  Fiirbungen  mit  Alizarin  auf  ge- 
beizter Baumwolle  sind  ein  rein  mechanischer  Vorgang.  Die  Beize 
durchdringt  die  ganze  Faser,  geht  mit  dem  Farbstoff  eine  chemische 
Terbindung  ein,  wodurcb  die  Färbung  erzielt  wird,  die  Faser  ist 
jedoch  hierbei  nichts  weiter  als  der  Träger  der  beiden  Reagentien 
und  hat  auf  die  Bildung  der  chemischen  Reaction  zwischen  Beize 
und  Farbstoff  keinen  Eintluls,  da  sich  genau  derselbe  Vorgang  auch 
ohne  Anwesenheit  der  Baumwolle  oder  auf  jeder  anderen  Faser, 
wie  etwa  Asbest,   abspielt    Es   ist   demnach  wohl   innerhalb  der 


0  Pharm,  Ceotr.-H.  34,  145 
Dingl  poL  J.  287,  210—212. 

J*hra*bftr.  f.  Cheni.  u.  i.  w.  fQir  iBtS« 
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Faser  eine  chemische  Reaction  eingetreten,  die  Färbung  der  Faser 
jedoch  an  und  für  sich  ist  nur  ein  mechanischer  Procefs.     Ldi. 

C.  Liebermann.  Zur  Theorie  der  Beizenfärbungen i).  — 
Die  Regel,  die  fast  allgemein  gültig  für  Beizenfarbstoffe  ist,  dab 
nämlich  die  Färbfähigkeit  derselben  auf  der  Anwesenheit  zweier 
Hydroxyle  in  o-Stellung  beruht,  hat  dem  Verfasser  zu  folgenden 
Erwägungen  Anlafs  gegeben,  wofür  die  experimentellen  Beweise 
zu,  liefern  er  noch  beschäftigt  ist.  Wie  die  Beizenfarbstoffe  mehr- 
basisch sind,  so  sind  auch  die  in  der  Praxis  angewandten  Beizen 
alle  mehrsäurig.  Dadurch  kann  es  nun  kommen,  dafs  Lacke  der- 
selben Beize  und  desselben  Farbstoffs  structurell  verschieden  sind, 
je  nachdem  sich  ein  oder  mehrere  Moleküle  auf  der  einen  oder 
anderen  Seite  an  der  Lackbildung  betheiligen.  Tritt  nun,  um  die 
zwei  Hydroxyle  zu  neutralisiren,  nur  1  Mol.  Beize  in  Reaction,  so 
mufs  eine  Ringbildung  entstehen  zwischen  den  beiden  Benzolring- 
gliedern,  den  Hydroxylresten  und  dem  Metall.  Für  AI  (OH),  und 
Anthrachinon  wäre  diese  Ringbildung  etwa  so: 


^g>A10H  +  H.0 


Anthrachinon 


es  wäre  also  ein  neuer  Fünfiing  entstanden.  Für  Fe^Oj  würde 
unter  Heranziehung  zweier  Moleküle  Farbstoff  eine  Doppelsechs- 
ringbildung eintreten  von  folgender  Structur: 

Y   ^^'^^^    V 

Anthrachinon  |  Anthrachinon. 

I  pe  I 

Selbstverständlich  wäre  diese  Ringbildung  nur  auf  die  Ortho- 
stellung  beschränkt,  in  der  Para-  und  Metastellung  dagegen  aus- 
geschlossen; hier  müfsten  für  die  Thonerde  z.  B.  2  Mol.  Beize 
mit  2  Mol.  Farbstoff  ohne  Ringbildung  (resp.  mit  Ringbildung 
ohne  Beständigkeit  oder  chemischen  Einflufs)  zusammentreten,  also 
z.  B.  für  Chinizarin: 


Chinizarin 


.r- 0-Al-O- 

^^       I 

OH 


-0-Al— 0- 

An 


Chinizarin. 


0  Ber.  26,  1574—1578. 


Bildung  der  Farljlacke. 


eil 


I 


Diese  Ringbildung  in  der  Orthostelluiig  würde  manche  Eigeii' 
Schäften  der  Lacke  genügend  erklären ,  einmal  ihre  grofse  Be- 
ständigkeit und  zweitens  das  Ausbleiben  vieler  Reactionen  der 
Metalle;  dieselben  wären  in  dem  Ringe  gegen  Reagentien,  die  sie 
sonst  Eingreifen,  wie  z.  11  Salzsäure^  maskirt,  eine  Eigenthiimlicb- 
keit,  die  gerade  für  RingbiJdung  charakteiistisch  ist  Ldt. 

Carl  Otto  Weber.  Untersncliung  über  die  Bildung  der 
Farblacke  ^).  —  AJle  lackbildenden  basischen  Farbstoffe  enthalten 
mindestens  eine  der  Salzlnldnng  fähige  Amidogi-uppe,  der  sie  ihr 
Färb-  resp*  Lackbildungsvennögen  verdanken.  Diese  Function 
versieht  bei  den  Säurefai-bstoffen  die  Hydi'oxylgnippe.  Die  Ver- 
sehiedenbeit  besteht  darin^  dafs  wohl  jede  Amidogruppe,  nicht 
aber  jede  Hjdjoxylgnippe  Lackbildung  bewirkt.  Diese  Fähigkeit 
der  Lackbilduug  hängt  von  der  Zahl  und  der  relativen  Stellung 
der  Hjdroxylgmppen  im  Molekül  ab.  Der  Lackbildung  unfähige 
Fai'bkörper  können  durch  Einführung  gewisser  Sänreradicale  und 
gewisser  Atomgnippen  lackbildend  werden.  Solclie  Säureradieale 
sind:  Sulfo-,  Carboxyl-,  Nitro-  und  Nitrosogruppen  und  die  Halo- 
gene. L  Sulfo-  und  Carboxylgruppen.  Die  Monohydroxylver- 
bindungen  können  für  sich  allein  keine  Lacke  bilden,  es  mufs 
noch  eine  Säuregroppe  hinzukommen.  Das  Lackbildungsvermögen 
der  Oxy^zogruppe  ist  gering.  Die  Nitrogruppe  erhöht  zwar  den 
Säurecharakter  des  Hydi'oxyls  wesentlich,  ohne  jedoch  die  Lack- 
'  bildung  günstig  zu  beeinflussen.  Polyh3Tlroxylverbindungen  ver- 
lloSgen  nur  dann  echte  Lacke  zu  bilden,  wenn  mindestens  zwei 
1er  in  denselben  enthaltenen  Hydroxylgruppen  in  o- Stellung 
stehen.  Die  Löslichkeit  in  verdünntem  Ammoniak  ist  eine  den 
Thonerdelacken  aller  o-Dihydroxyfarbstoffe  zukommende  Eigen- 
schaft, auch  die  Eisenoxydlacke  haben  dieselbe  noch,  die  Chrom- 
oxydlacke dagegen  fast  gar  nicht.  Bei  basischen  Farbstoffen 
bilden  nicht  die  Tanninlacke,  sondern  Doppeüacke  aus  Tannin 
und  Metalloxyden,  namentlich  Antinionoxyd,  die  besten  Lacke* 
Analog  sind  die  Verhältnisse  bei  o  -  Dihydroxyliarbstoffen-  Sie 
bilden  ebenfalls  Doppelhieke,  in  denen  die  amphiteren  Basen 
(Thonerde,  Eisen oxyd,  Cbromoxyd)  die  nämliche  Rolle  wie  das 
Tannin  bei  basischen  Farbstoffen  spielen;  Calciun^ioxyd  dagegen 
vertritt  das  Antimonoxyd.  Die  Tlionerdelacke  sind  die  schönsten, 
IL  La<'khildung  in  der  Carboxylgruppe  kann  nur  eintreten  bei 
Gegenwart  einer  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe.     Nur  wenn   die 


»)   Dingl.  pol.   J.   280,  U30— 1G4,    186—192  u.   Cheni.  Soc.   lud,  J.  12, 
6Ö0— 659. 
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612  Krystallform  organischer  Yerbindangen. 

Hydroxylgruppe  sich  in  Orthosteilung  zur  Carboxylgruppe  befindet, 
entstehen  gute  Lacke ;  die  Parastellung  bewirkt  wohl  Bildung  von 
Lacken,  dieselben  sind  jedoch  nicht  brauchbar.  Enthält  der  Farb- 
stoff neben  der  Carboxyl-  nur  eine  Amidogruppe ,  so  verliert  die 
letztere  meist  die  Eigenschaft  der  Lackbildung.  Die  Sulfognippe 
ist  wie  die  Carboxylgruppe  kein  Chromogen,  und  ihre  Anwesen- 
heit in  Farbstoffen  bewirkt  hur  bei  Gegenwai-t  von  Amido-  resp. 
Hydroxylgruppen  Lackbildung.  Trotz  ihrer  stark  sauren  Natur 
hindert  die  Sulfognippe  eher  die  Bildung  achter  Lacke,  als  dab 
sie  sie  fördert  Die  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  neben  der 
Sulfognippe  übt  keinen  Einfluls  auf  das  Lackbildungsvermögen  aus. 
Ist  neben  der  Sulfo-  eine  Amidogruppe  zugegen,  so  ist  der  Farb- 
stoff als  Lack  um  so  schwerer  zu  fällen,  je  basischer  die  dem 
Farbstoff  zu  Gninde  liegende  Base  ist  Ist  aufser  Sulfo-  und 
Amido-  noch  eine  Phenylhydroxylgruppe  da,  so  erhält  man  einen 
guten  Lack  nur  dann,  wenn  man  die  Sulfognippe  durch  Chlor- 
baryum,  die  Amidogruppe  durch  Tannin,  das  Phenylhydroxyl 
durch  Barythydrat  sättigt  Bei  den  Farbstoffen  der  Gruppe  der 
o-Dihydroxylsulfosäuren  sind  Sulfo-  und  o-Dihydroxylgruppe  als 
heiTorragende  Lackbilder  betheiligt,  und  man  erhält  die  besten 
Lacke,  wenn  man  die  Sulfognippe  durch  Chlorbaryum,  die  Di- 
hydroxylgruppe  mit  essigsaurer  Thonerde  sättigt  Verfasser  glaubt, 
dafs  diese  neuen  Gesichtspunkte  für  die  Darstellung  von  Farb- 
lacken und  für  die  Färberei  von  praktischer  Bedeutung  seien  und 
wirksamere  Grundlagen  geben  werden  als  die  Witt 'sehen  Lösungs- 
hypotheseu.  Bru, 

L.    Duparc    und    A.    le    Royer.      Kry stallformen    einiger 
organisclier    Substanzen  ^).     —     1.     Methylenoxydiphenylenoxyd, 

n   TT QU 

CH9<^^    '^  rx       Krystallsystem :     rhombisch.       2.    Tetrahydro- 

naphtalsäuredimethylester ,  Cjo  H^o  (C  Oj  C  Hs)2 ,  Krystallsystem : 
monosymmetrisch.  3.  o  -  Oxybenzylidenanilin ,  Cg  H^  .  X  =  C  H 
.  C0H4  .  OH,  Krystallsystem:  rhombisch.  4.  «.  «^ . naphtolsulfon- 
saures  Calcium,  CioHg.OCa  .SO3  -|-  2H2O,  Krystallsjrstem :  asym- 
metrisch. 5.  « . Ol . naphtolsulf ousaures  Kupfer,  CioHg.SOs  .  OCu 
.2II2O,  Krystallsystem:  rhombisch.  KK 

»)  Zeitschr.  Kryst.  22,  28<>. 
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Verbindiin2:eii  der  Fettr^'ilie. 


Kohlenwasserstoff^. 

Lot  bar  Meyer.  Ueber  ilie  Köhnleiii'sfhe  Darstellung  der 
Paraffine ').  —  Früher  wurde  j^efuudeii,  dafs  Frojnjl Jodid ,  dann 
Aeihyljodid  und  Isobid ff! Jodid  diircb  ÄhtmimunichJorid  in  ver- 
wirkelti'r  Rent-tion  ^'ufseutheils  xn  den  entspretlienden  gesättigten 
KoblenwaeserKtofien  redneirt  werden  ^).  Secundäres  HiMyJjodid 
aus  Maiinit  giebt  nach  Versuchen  von  Ai  Hainlen  bei  der 
gleiehen  Behandlung  Aetltau  und  Butan,  wird  also  neben  dem 
mit  JckI  verbundenen  Kublenstuftatoui  gespalten.  t'H^^CH J.CtH., 
4-  3HJ  =  CH3 ,  CH3  +  C,H,o  +  *2'1«.  Auf  Veranlas^nug  des 
Verfassei'S  untersnehte  Haiulen  das  Fro^Km  eingehender.  Es  hifst 
ßicli  dureb  feste  Koldeosaure  leieht  verflüssigen  und  siedet  unter 
700  mm  Druek  bei  — 39  bis — 38'1  In  (ilasiöbren  eingeschmulzen^ 
erstdieint  es  etwas  weniger  beweglie'h  als  flüssige  Koblensäiu^o. 
Die  kritische  Temperatur  ist  102**,  der  kritiscbe  Druek  5i3  Atujo- 
Sphären.  Die  Tension  wurde  fiir  15  verstbiedene  Temperaturen 
von  —  39  bis  -\-  103"  bestimuit  Die  Diehtebestimmungen  nach 
zwei  Methoden  ergaben  im  Mittel  bei  der 

Temperatur (f        6,2*'       11,5*     15,9« 

das  8pec.  (iewicbt  fbcz.  auf  Wsisfler  von  4")  .    0,5^5    0,526    0,619    0,512. 

a  K 

D.  Gibertini  und  A,  l*iccinini.  Analyse  der  natürlichen 
trennbaren  Gase  von  Torre  und  Salsoniaggiore  •').  —  Die 
Hauptmengc*  der  Gase  bestand  aus  Methan,  Brf. 

W.  Leybold'O  berir-htete  über  (lasreinigimg  in  England.  In 
manchen  Gasanstalten  setzt  rann  dem  Gfise  einige  Procent  Luft 
zu,  mn  das  Scbwefelcaleium  ständig  in  Mehrfaebsulfid  umzn setzen, 
»o  dafs  die  Aufnahme  des  t>chw"efelkohlenstoäs  ohne  Lüften  der 
Masse  leicht  vor  sich  geht.  In  anderen  Gasanstalten  ^ird  Sauer- 
stoffgas dem  Rohgase  zugesetzt,  um  die  Tansetzung  des  Srhwefel- 
ralciiims  zu  beschleunigen;  der  Sauerstoff  wird  mich  dem  Ver- 
fahren der  Brin's  Company  mit  Baryt  dargestellt^  und  der 
Herstellungspreis   ist   10,fi    Pfg.    auf    1  cbm.     In    Hamsgate,   wo 


»)  Ber.  26,  2*170—2073.    --   »)  Vgl  JB.  f.  18.S3,  S.  500;  f.  188Ö,  S.  723. 
*)  Gascx.  ckim.  iUil  ä3,  U,  569.  —  *)  Dingl.  |k.I  J.  288,  140. 


614  Carburirung.    BraimkohlenschweelereL 

dieses  Verfaliren  angewandt  wird,  enthält  das  Rohgas  0,9  VoL-Proc. 
Kohlensäure  und  0,9  Vol.-Proc.  Schwefelwasserstoff,  welche  nebst 
etwa  drei  Viertel  des  vorhandenen  Schwefelkohlenstoffs  leicht 
absorbirt  werden:  der  Schwefelgehalt  des  reinen  Gases  übersteigt 
nie  22  g  in  100  cbm.  —  In  Belfast  wird  aus  dem  Rohgase  mittelst 
Ammoniak  (Claus'  Verfahren)  die  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
stoff, Cyan  und  ein  grofser  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  ent- 
fernt. Leybold  sieht  in  der  Reinigung  des  Gases  mittelst 
Ammoniak  die  Gasreinigung  der  Zukunft,  wenn  auch  in  anderer 
Form,  als  sie  in  Belfast  ausgefühi-t  wird.  Cr. 

H.  Bunte  i)  berichtete  über  Carburation  des  Leuchtgases. 
Die  Carburirung  mit  Kohlenwasserstoffen  hat  ihre  Grenze  in  der- 
jenigen Menge,  welche  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  der 
Rohrleitung  in  gasförmigem  Zustande  bestehen  kann.  Auch  wenn 
man  eine  Minimaltemperatur  von  -i-  10^  in  der  Rohrleitung  an- 
nimmt, können  sehr  erhebliche  Mengen  von  Gasolin,  Hexan  und 
Benzol  dem  gewöhnlichen  Leuchtgase  zugesetzt  werden,  ohne  dals 
eine  Ausscheidung  zu  befürchten  ist.  Bei  der  Bestimmung  des 
Leuchtwerthes  der  Carburationsmittel  mufs  nicht  nur  die  Menge 
dieser,  sondern  auch  die  Zusammensetzung  der  nicht  leuchten- 
den Gasbestandtheile,  die  Natur  des  Brenners  und  Anderes  be- 
rücksichtigt werden.  Die  Versuche  wurden  mit  Karlsruher 
Leuchtgas  angestellt,  dem  durch  concentrirte  Schwefelsäure  die 
leuchtenden  Bestandtheile  entzogen  wurden.  Der  höchste  Kohlen- 
säuregehalt der  Verbreunungsgase  fiel  mit  dem  höchsten  Nutz- 
effect  zusammen.  Zur  Erzeugung  von  100  Hefnerlichtem  wur- 
den im  Schnittbrenner  verbraucht:  45  g  Benzol,  51  g  Toluol, 
190  g  Pentan,  170  g  Hexan,  160  g  Petroläther  (Schmelzp.  75  bis 
80^),  232  g  Aethylen,  120  g  Amylen.  Die  Carburirung  erfolgt  auf 
drei  Wegen,  a)  durch  kalte  Carburirung  mit  fertig  gebildeten, 
leicht  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  b)  durch  Carburation  in 
der  Hitze,  indem  das  mit  dem  Carburationsmittel  vermischte 
Leuchtgas  erhitzt  wird,  oder  c)  indem  das  für  sich  durch  Er- 
liitzung  vergaste  Mittel  dem  Leuchtgas  beigemengt  wird.       Cr. 

Ein  Bericht  des  Teclmikervereins  der  sächs.-thür.  Mineralöl- 
industrie über  sein  Vereinsjahr  1892  enthält  Referat  eines  Vor- 
trages von  Reinecke  über  die  Verwendung  der  Schweelgase  zur 
Beheizung  der  Schweelöfen  2).  Weiter  werden  einige  von  Rosen- 
thal   angestellte    Versuche    und    Untersuchungen    erwähnt,    die 


0   Cheiu.  C^entr.   64,   II,   636    u.   J.  f.  Gasbeleucht.  36,   503—504.    — 
*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  93,  106. 
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durch  Veränderung  der  Qualität  der  vou  ihm  verwendeten  Theer- 
soften  veranlarst  würden ,  indem  Brandharze  in  grölserer  Menge 
auftraten  und  der  Pnraftingek'ilt  sank;  dies  ist  mit  der  in  Folge 
eingerichteter  (tasfetierung  erhöhten  Seh weel tempern tur  in  Zu- 
sammenhang zu  bringen.  —  Der  Gehalt  des  Braunkohl fitifherrs  an 
aromatischen  Kokhmvasserstctßen  wurde  von  Ileusler^)  in  1892 
eingehend  untersucht.  —  Nach  einigen  in  der  Versuchsstation 
für  Oelgas  des  Verkaufssjudicat^s  für  Paraffinöle  in  Halle  an- 
gestellten Unter suchrnnjen  iiher  das  AaerJichf  hei  der  Vcrweudunfj 
von  Oehjns  wurde  gefunden,  dnh  ein  Auerbrenner  Htündlicli  50 
bis  55  Liter  Gas  verbraucht  und  bei  4  bis  5  cm  Ihiick  3H  bis 
36  Ilefnerliclite  Hefert.  —  Zur  Abliihhimf  der  Partxfßnnmssen 
swecks  KrtjstalUsation  bedienen  sich  die  uieisten  Fabriken  des 
Vereinsgebietes  der  Winterkälte,  doch  sind  auch  in  den  grursereii 
Fabriken  Kältetnasdnni'n  in  Gebrauch;  über  die  letztgenannten 
wurde  ein  Vortrag  von  Riehm  gehalten.  Cr, 

Eane  Untersuchung  californischen  Petroleums  wurde  von 
F.  Lenzfeld  und  Fl  Ü'Neill'^)  unternommen.  Nach  der  vor- 
läufigen Mittheihmg  wird  Petroleum  in  grofser  Menge  in  Ventura 
un  Loa  Angelos  (kmnty  in  Californien  gefunden  und  ausgebeutet. 
Ein  Product  von  Pico  Catiou  in  den  San  Fernjindobergen  besitzt 
das  spec.  Gew.  0,84 14  bei  15^  den  Breehuugsindex  1^4810;  seine 
Farbe  ist  dunkelgrün.  Dieses  Petroleum  scheint  Paraffine,  Naph- 
tene  und  Benzolkohlenwasserstoffe  zu  enthalten;  in  seiner  Zu- 
sammensetsung  steht  es  zwischen  dem  kaukasischen  und  dem 
pennsylvaniscljen  Petroleum,  Cr. 

[  Watßon  Smith  und  J,  C.  Chorley*)   berichteten   über  die 

Zusammensetzung  des  petroleumartigen  Bitumens  von  japanischer 
Kohle.  Die  aus  den  Kohlen  von  Milke  durch  Ausziehen  mit 
Benzin  erhaltene  bituminöse  Substanz,  stimmt  in  (lerueh,  Fluo- 
rescenz  und  Zusammensetzung  mit  dem  Ilohpetroleum  überein. 
Durch  fractiouirte  Destillation  dieser  Substanz  (aus  5  kg  Kohle) 
wurden  verschiedene  Destillate  erhalten;  das  zwischen  100  bis 
200^  Uebergehende  hatte  das  spec.  Gew.  0,858  und  enthielt  nur 
Spuren  Phenole,  das  zwischen  200  und  300"  Uebergehende  vom 
spec.  Gew.  0,910  etwas  mehr  und  die  Fraction  300*^  und  darüber 
1  g  Phenol  aufser  geringen  Mengen  vou  stickstoffhaltigen  Basen, 
welche  einen  charakteristischen  Geruch  nach  Pyridin  und  Chinrplin 

,  hatten*     Die    bei    150o   siedende   Fraction    enthielt    aromatische 


*)  Ben  28,  1665.  —  •)  Amer.  Chem,  J.  15,  19.  —  *)  Chem.  Soc.  Tod. 
12,  22L 
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Kohlenwasserstoffe,  und  diese  absorbirten  Brom  ohne  Bildung  von 
Bromwasserstoff.  —  Da  stickstoffhaltige  Basen  demnach  in  dem 
Bitumen  einer  Kohle  vorkommen,  ist  die  Anwesenheit  solcher  kein 
Beweis  für  den  thierischen  Ursprung  des  Petroleums.  —  Die 
erwähnten  Kohlen  sind  ein  Lignit;  sie  enthalten  noch  die  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  dui-cli  die  anhaltende  Wirkung  von  Druck 
und  Wärme  aus  den  älteren  Kohlen  entfernt  worden  sind.    Cr. 

C.  Engler  1)  besprach  die  Bildung  des  Erdöls,  indem  er  die 
chemische  Zusammensetzung  der  Erdöle  verschiedener  Herkunft 
beleuchtete  und  die  über  die  Entstehung  des  Erdöls  aufgestellten 
Hypothesen  näher  erwähnte.  Gegen  die  Mend  ele  Jeff 'sehe 
Anschauung  macht  er  verschiedene  Einwendungen;  nach  dieser 
sollte  man,  wenn  sie  richtig  wäre,  Erdöl  vorzugsweise  in  Spalten 
und  Rissen  vulcanischer  Gesteine  erwarten,  während  die  Vor- 
kommen in  den  Karpathen  beweisen,  dafs  gerade  dort,  wo  vulca- 
nische  Bildungen  sich  finden,  kein  Petroleum  vorhanden  ist 
W^äre  Erdöl  bei  liöherer  Temperatur  entstanden,  so  müfste  es 
aromatische  Verbindungen  enthalten,  wie  sie  aus  den  Paraffinen 
bei  höherer  Temperatur  entstehen;  solche  sind  aber  gar  nicht 
oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  den  Erdölen  vorhanden.  Die 
Annahmen  von  Hofs  und  die  kosmische  Entstehung  des  Erdöls, 
welche  Sokoloff  für  möglich  hält,  sind  noch  unwahrscheinlicher. 
—  Für  die  von  Engler  begründete  Annahme  der  Entstehung 
von  Erdöl  aus  thierischem  Fett  läfst  sich  die  Gegenwart  von 
Erdöl  in  den  Kammern  von  Ürthoceratiten  des  canadischen 
Trentoukalkes  anführen,  sowie  die  Bildung  von  Erdöl  in  den 
Korallenbänken  des  l^)tlieu  Meeres.  Eng  1er  beschreibt  dann 
seine  frülier  ausgeführten  Versuche ''),  aus  Thran  ein  erdölähn- 
liches Product  durch  Destillation  unter  Druck  herzustellen.  Die 
fast  völlige  Abwesenheit  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  im 
Erdöl  rührt  daher,  dafs  die  Eiweifsstoffe  viel  eher  zerstört  wer- 
den, als  die  I.hnsetzung  des  Fettes  beginnt.  Cr. 

C.  Engler  und  L.  Singer^)  berichteten  über  den  Nachweis 
v(m  Paraffin  und  von  Schmieröl  in  dem  Druckdestillat  des  Fisch- 
thrans.  Gegen  die  The(>rie  der  Bildung  des  Erdöls  aus  thierischen 
Fettresten  ist  der  Einwand  erhoben  worden,  dafs  weder  Paraffin 
noch  Schmieröle  in  den  Druckdestillaten  natürlicher  Glyceride 
und  höherer  Fettsäuren  gefunden  worden  sind.  Es  hat  sich  nun 
gezeigt,  dafs  in  den  verschiedenen  Partien   der  in   kleineren  und 

M  Chem.  Centr.  64,  K  404.  —  *)  JB.  f.  1H88,  8.  2839.  —  *)  Ber.  26, 
144;i-1451. 
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grölseren  Behültern  auf bf? wahrten  hochsiedenden  Re^daen  de» 
ThraüdnR'kdestillates  eine  krystalliuische  Ausscheidung  nach 
vorhergehender  ziemlich  strenger  KiUtt*  auftnit;  diese  Ausscheidung 
bestand  aiiy  l*araftin.  Ks  gelang;  auch,  direct  in  dem  ruhen  Druck- 
destilhit  Paraffin  nachzuweisen,  indem  man  durch  NatniDlange 
alle  nnzersetzten  Fettstoffe  entfernte  und  dann  das  rrndtict  Wochen 
lang  der  Winterkälte  oder  künstlichen  Abkühlung  aussetzte.  Auch 
Schniierüle  wurden  auf  Grund  ihrer  Viscosität  nachge\\iesen.    Cr, 

E>  Di  eckhoff.  Zur  Kenntnifs  der  DruckdestUlate  des 
Thrans*).  —  Aus  den  durch  tmckene  Destillation  aus  Braun- 
kohle oder  bitnniinösen  Stoffen  erhaltenen  Oflen  uud  aiieh  aus  allen 
natürlichen  Erdölen  hopsen  sich  durch  HehandUmg  mit  starker 
Schwefelsäure,  Snlfusäuren  und  Sulfi)nen  (Tunienolsnlfosaure  bezAv. 
Tumencdsnlfon)  VerbinduDgeu  mit  stark  reducirenden  Isigeuscljafteu 
bei*stelleu.  Zur  w^eitt*rt*n  Idcntihcirnng  der  Druckdestillate  des 
Fischthrans  mit  den  liestandtheilen  des  natürlichen  Erdöls  unter- 
suchte  Verfasser,  ob  die  elfteren  mit  Schwefelsäure  die  gleichen 
Producte  ergehen  würden.  Durch  Destillation  unter  Druck  aus 
Leherthran  dargestelltes  Oel  (kUnstlit  lies  Petroleum)  wurde  mit 
Natronlauge  und  Schwefelsäure  gereinigt,  dann  mit  20  Troc. 
rauchender  Schwefelsäure  von  3  Proc,  Anhydntgehalt  unter  Ei*- 
wäniien  auf  SO'^  versetzt.  l>ie  so  erhaltene  Sul>stanz  stimmt  in 
ihren  Eigenschaften  vollständig  mit  deui  von  Spiegel  auf  gleiehe 
Weise  hergestellten  l'umenolsulfon  überein.  l>ie  gleichzeitig  dabei 
entstandene  Sulfosäiire  zeigt  ebenfalls  llehereinstimmung  mit 
Spiegerschen  Tumenolsulfosäuren.  Unterwirft  man  gereinigtes 
cköl  einer  fi'nctifuiirt(*u  Destillation  und  unterwirft  jede  Frac- 
'tlon  obiger  Beliandlung  unter  Anwendung  von  Schwefetsäure  mit 
hüherem  Anhydritgehalt,  so  xeigt  sich  die  auch  von  Spiegel  bei 
den  Tumenoliu-ä]niraten  beobachtete  Thatsachc^  dafs  das  Sulfo- 
ninmgsproilurt  um  so  mein*  Sulfosäure  und  um  so  weniger  Sulfon 
enthält,  je  stärker  die  angewandte  Schwefelsäure  gewesen  ist.  L,IL 

Ed-  Donath  und  Hob.  Strafser.  Notiz  über  das  Stearin- 
pech s),  _  Bei  der  Destillation  der  sogenannten  Goifdrons  mit 
ül»erbitztem  Wasserdampf  bei  ca.  3(W  resultirt  schliefslirh  ein 
sthwarzer  dicktheeriger  Kürkstand,  das  SfedrinpedK  Dasselbe 
lieferte  hei  vorsiihtiger  Destillation  80,5  Proc  flüchtiger  Sub- 
stanzen und  19,5  Proc,  eines  koksartigen  Uückstandes.  Bei  der 
Destillation  trat  anfangs  von  50  bis  150*>  ein  starker  Acrfdein- 
geruch  auf.     Die   Fractionen  von    150  bis  200,  200  bis  250,  250 


*)  Ding],  pol,  J.  287,  41-4:i  —  *)  Cheroikeriieit  17,  1788, 
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bis  3000  waren  gelb  bis  braun  gefärbt  und  zeigten  alle  starke 
Fluorescenz.  Die  Fractionen  von  300  bis  350^  und  über  350<> 
zeigten  im  Engler 'sehen  Viscosimeter  die  specifische  Viscosität 
von  3,26,  und  es  schieden  sich  aus  ilinen,  schon  bei  Temperaturen 
unter  10^  ziemlich  reichliche  Mengen  vaselinartiger  Substanzen 
aus.  Verfasser  glauben  nach  iliren  Versuchen,  dafs  das  Stearin- 
pech vielleicht  direct,  eventuell  nach  Verseifung  der  vorhandenen 
Fettsäuren  oder  durch  Destillation  auf  300  bis  350<*  bei  der  Be- 
reitung consistenter  Schmiermittel  sich  verwenden  lassen  dürfte. 
—  Zum  Schluls  weist  Donath  auf  die  Engler-Höfer'sche 
Theorie  der  Erdölbildung  hin,  füi*  die  die  Bildung  und  Zusammen- 
setzung des  Stearinpeches  von  gewissem  Interesse  ist  Bk. 

Aisinmanni)  hielt  in  dem  Hamburger  Bezirksverein  einen 
Vortrag  über  die  Hypothesen  der  Erdölbildung,  auf  welchen  hier 
verwiesen  wird.  Cr, 

R.  Benedikt*)  berichtete  über  Ekenberg's  Raffinations- 
verfahren von  Oelen,  Fetten  u.  dgl.  Dieses  Verfahren  besteht 
darin,  dafs  die  Oele  continuirlich  durch  ein  System  von  Emuisoren 
und  Separatoren  hindurchlaufen  und  auf  diesem  Wege  der  Ein- 
wirkung der  Reagentien,  sowie  den  erforderlichen  Waschungen 
unterworfen  werden.  Die  Waschelemente  sind  Waschbatterien, 
und  ihre  Leistungen  werden  näher  erwähnt,  und  zur  Erläuterung 
des  Verfahrens  w^erden  als  Beispiele  die  folgenden  angeführt: 
I.  Raffiniren  von  Vaselinolen  und  schweren  Mineralölen',  IL  Raffi- 
niren  von  fetten  Oelen,  und  III.  Entsäuern  stark  saurer  Fette  und 
fetter  Oele.  Bezüglich  der  Details  wird  auf  die  Originalabhandlung 
hingewiesen.  Cr. 

Frasch.  Fr.  P.  Nr.  23044  bis  23047  8).  —  Eine  Reihe  von 
Patenten,  die  die  Behandlung  des  Kohpetroleums  mit  Schwefelsäure 
zum  Zwecke  der  Darstellung  von  Sulfosäuren  der  Kohlenwasser- 
stoffe zum  Gegenstande  haben.  Es  bilden  sich  zwei  Sulfosäuren, 
die  sich  durch  die  Lösliclikeit  resp.  Unlöslichkeit  ihrer  Kalksalze 
unterscheiden  und  trennen  lassen.  Die  Säuren  dienen  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen.  Solche  erhält  man  auch  direct  aus  den 
natürlichen  Kohlenwasserstoffen  aller  Art,  wenn  man  dieselben 
zugleich  oxydirt  und  sulfonirt.  Lfdt 

K.  J.  Lissenko.  Ueber  den  EinfluTs  der  Stärke  der  Säure» 
welche  zur  Reinigung  der  Naphtaöle  diente,  auf  die  photometrischen 


>)  Zoitscbr.  angew.  Cheni.  93,  738.  —  *)  Daselbst,  S.  672.  —  •)  Monit. 
scicntif.  7,  Tat.  330—331. 
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Eigenschaften  derselben  i),  —  Beim  Reinigeü  von  Solaröl  mit 
Schwefelsäure  bessert©  sich  das  Aussehen  und  iler  phutometrisciie 
Werth  desselben  bedeutend  bei  Anwendiini^  stärkerer  Säure.  Die 
Versuche  wurden  mit  den  s^tgenaunten  „ischarfen  Ken^siiieu''  an- 
gestellt vom  spec.  Gew.  0,86^1.  Zur  Reiniguiiff  wurden  augewandt: 
Englische  Schwefelsäure  mit  04  Vmc.  Mtnmhydrat,  Mouohydrat, 
warme  rauchende  Scliwefelsäure  mit  6  Proc.  Auliydridlüsung.  Nach 
solcher  Bearbeitung  wäscht  Veilasser  nicht  mit  starker,  suudcni 
mit  schwacher  Lauge  (7  bis  8  Proc).  Der  Verlust  ist  sehr  gering 
(2  bis  3  Proc.  gegen  20  I*nic.  früher).  Der  Aschengebalt  war 
im  Durchschuitt' 0,0002  bis  0,0007  lVi*c.;  spec.  Gew.  0,806;  Ent- 
rtioüniungspunkt  lOO**,  Wie  Versuche  l>eweisen,  hat  die  Stärke 
der  gebrauchten  Säure  keinen  Ein  Hufs  auf  die  Anwendbarkeit 
(des  (*els  in  der  Lampe.  Brif. 

IL  A.  Fräs  eh.  Verbesserung  in  der  Methode  zur  Daretellung 
eines  Farbstoffes  aus  Petroleimi,  Engl.  P.  Nr.  10320  vom  25»  5, 
1893'^).  —  Man  erliält  einen  hniuuen  Farhafaß\  wenn  man  Mineral- 
öle mit  einer  Miscbuug  v<m  Sali^eter-  und  Schwefelsäure  be- 
handelt Nach  längerem  St  ehe  u  der  sauren  FUissigkeit  oder  nacli 
kurzem  Erhitzen  wird  dieselbe  entweder  verdünnt  oder  neutraHsirt, 
worauf  der  Farbstoff  ausfällt.  Derselbe  wird  dann  in  beifsem 
Wasser  gelöst,  filtrirt  und  in  das  Calcium-  oder  Natriumsalz  über- 
geführt Sd. 

A.  M.  V  i  1 1  o  u.  Fabrikation  von  cousistentem  Fett '),  — 
Consistentes  Fett  ist  eine  Auflösuug  von  Kalkseife  in  Mineralöl. 
Es  werden  drei  Verfahren  zu  seiner  Herstellung  angegeben.  1.  Man 
lost,  in  der  Wärme  und  unter  Druck,  5-  bis  20  [>roc>  Kalkseife  in 
Mineralöl,  Die  Kalkseife  wird  durch  Zersetzen  von  Leiuölseife 
mit  Mineralöl  dargestellt  2.  Man  erhitzt  unter  Druck  Leinöl, 
Mineralöl  und  Kalk  5  bis  G  Stunden  lang  bei  170  bis  175^  3,  Mau 
erhitzt  in  einem  Hektoliter-Bottich  2ü0  Liter  Wasser  und  40  kg 
gelöschten  Kalk  zum  Sieden,  fügt  250  kg  Mineralöl  und  100  kg 
Leinöl  zu,  erhält  5  bis  G  Stunden  im  Sieden  und  läfst  2  Tage 
erkaltem  —  Das  Leinöl  kann  ganz  oder  theilweise  durch  vege- 
tabilische, aber  nicht  durch  animalische  *>ele  ersetzt  w^erden,  und 
statt  des  Kalkes  kann  man  Baryt  j  Strontian  oder  Magnesia  be- 
nutzen. Mt. 

Ein  Bericht  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Fette, 


I  »)  Ref.:  Cheni.  Centr.  04,  II,  1118  u.  J.  mw.  techn.  Ges.  27  fö].   1— a 

—  *)  rhetn.  Soc.  Ind.  J.  12,  756*   —  »)  Chera.  Centr.  05,  L  251;   Boll  &oc, 
chim.  9,  n>44— 104G, 
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Oele,  Seifen-  und  Naplita- Industrie  wurde  von  D.  Holde *)  ge- 
liefert. Cr. 

Audi  Richard  Kissling^)  berichtet  über  die  Fortschritte 
auf  dem  Gebiete  der  Erdöl -Industrie  als  Nachtrag  des  oben  er- 
wähnten Berichtes.  Cr. 

Edgar  v.  Boyen^)  lieferte  Beiträge  zur  Ceresinfabrikation. — 
Ceresin  ist  plastischer  als  Paraffin,  obwohl  ein  Theil  der  Plasticität 
des  Erdwachses  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  welche  zur 
Entfärbung  und  Desodorirung  nöthig  ist,  verloren  geht  Das 
Erdwachs  wird  zur  Reinigung  mit  18  Proc.  einer  Schwefelsäure, 
welche  78  Proc.  SO3  enthält,  allmählich  auf  170  bis  175*  erhitzt 
Sowohl  die  Temperatur  als  die  Concentration  der  Schwefelsäure 
sind  auf  die  Trennbarkeit  des  Ceresins  von  den  Nebenproducten 
von  Einflufs.  Das  richtig  behandelte  Ceresin  ist  durchaus  in- 
different, verkohlt  beim  Erliitzen  mit  der  Schwefelsäure  nicht, 
geht  aber  ])ei  höheren  Temperaturen  mit  den  Säuredämpfen  über. 
Ehe  es  mit  Reinigungspulver  behandelt  wird,  mufs  es  durch  ein 
aus  Blutlaugenrückständen  bereitetes  Pulver  neutralisirt  werden: 
als  Reinigungspulver  dient  am  besten  Blutkohle;  reines  Ceresin 
läfst  sich  nicht  durch  eine  Operation  erhalten:  das  erst  erhaltene 
„naturgelbe  Ceresin"  wird  unter  Verwendung  einer  stärkeren 
Säure  mit  etwa  81  Proc.  Anhydrid  nochmals  denselben  Operatio- 
nen unterworfen.  In  der  ('eresinfabrikation  läfst  sich  durch 
Maschinenarbeit  ein  gleich  günstiges  Resulta^t  wie  bei  der  bisher 
ausnahmslos  angewandten  Handarbeit  erzielen.  Das  in  der  Mineral- 
ölindustrie gebräuchliche  Verfahren,  in  geschlossenen  Apparaten 
mit  Rührwelle  und  Prei'sluft  zu  arbeiten,  scheint  auch  für  die 
Ceresinbeliandlung  grofse  ökonomische  und  technische  Vortheile 
zu  besitzen.  Weiter  wird  über  die  Uutei'suchung  des  Ceresins 
und  über  Ceresincompositioneu  sowie  über  die  Anwendung  der 
beim  Pressen  zurückbleibenden  Pulverriickstände  auf  Ceresin  be- 
richtet. Scliliefslich  werden  die  zur  Trennung  von  Asphalt  und 
Ceresin  verwendeten  Pressen  beschrieben.  Cr, 

C.  F.  Göhring.  Die  elektrische  EiTCgung  des  Benzins  und 
die  Verhütung  dadurch  entstehender  Brände*).  —  Verfasser 
empfiehlt  gemäfs  der  Angabe  von  M.  M.  Richter  (vgl.  dessen 
Broschüre  „Die  Benzinbrände  in  chemischen  Wäschereien")  zur 
\'erliütung   der  Erzeugung  von  Elektricität,  dem  zur  Behandlung 


0  Chemikerzeit.  17,  i)71).  —  *)  Daselbst,  S.  1153.  —  ^)  Zeitschr.  angew. 
Chem.   93,   411-420,  448—450.  5^1— 5I>0.  f>01— G07.  —  -•)  Chemikerzeit.  17. 
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von  Wolle  »oder  Seide  zu  verwendenden  Benzin  ca.  o,'^  rroc,  einer 
in  Ben/iü  losUclien  Seife  zuzusetzen,  27/. 

H.  Gilbert  Ueber  künstliche  Hervurrufiing  von  Benzin- 
bränden ^).  —  Verfasser  hat  Benzinhninde,  die  von  M.  Richter 
künstlich  hervorgerufen  wurden^  beobachtet.  Letzterer  bespricht 
die  von  ihm  aiifgeklürten  clektrisehen  Erscheinungen  und  dir 
übrij^en  Fiictoreu^  die  besonders  geeignet  sioti,  in  Wollwäschereien 
Selbstentzündungen  von  Benzin  zu  erzeugen.  Zur  Verhütung  von 
Benzinbränden  wird  ein  „Antibenzinpyrin**  benanntes  Mittel,  dessen 
Zusammensetzung  nicht  angegeben  wird,  *^mpfolilen.  Es  soll 
schon  in  n,l  proc,  Liisung  antielektrische  Wirkung  liabiju,     Mt. 

L  Kondakow^)  berichtete  im  Anschlufs  an  frühere  Enter- 
sucbungen  ^)  über  Verbiudnitfßeii  run  Chlm'ziuk  mit  OJrßneu.  — 
Er  erhielt  1)ei  der  Einwirkung  von  fenchteiu^  sogenanntem  ge- 
mischtem Äitnjhn  vom  Siedejuinkte  25  las  29"  auf  geschmolzenes 
und  gepulvertes  Chlor/Jidv  iui  geschlossenen  Rohre  bei  Zimmer- 
temperatur neben  cinr»m  aus  Isopropyläthvien  vom  Siedepunkte 
20  bis  21*^  und  Diamylen  vom  Siedepunkte  154  bis  15*1°  beistehen- 
den Oel  Krystalle  von  der  Zusammenset/ung  i\Un^  .2YAiCh  oder 
(',Jli^>.2ZnCl,  .lljO,  welche  heim  Behandeln  mit  Wasser  Dimethyl- 
ätliylcarbinol  und  mit  Salzsaure  das  Chlorür  tlavon  gaben.  Wird 
das  gemischte  Amylen,  anstatt  bei  Zimnrerteuij>eratur,  bei  IHiM" 
mit  Chlorzink  beluiudelt,  erhält  man,  da  die  Krystidle  ^ich  schon 
bei  40**  zersetzen,  bei  der  Zersetzung  des  Productes  mit  Wasser 
nui"  Isopropyhithylen  uud  Diamylen.  Tnmdhfßäfinffen  giebt  eben- 
falls  mit  Ehlorzink  eine  Verbindung,  welclie  prisuiatische  Kry- 
stalle  darstellt*  die  beiui  Behandeln  mit  Wasser  und  Salzsäure 
Dimetbyläthyb'arhinid  resp.  das  tertiäre  Amylchlorid  geben.  Die 
krystallinische  Verbindung  des  Isohutifleus  mit  Chlorzink  liefert 
bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Trimetliylcarbinoh  Versuche,  die 
C'ldorzinkverbindungen  mit  Isopropyläthylen  und  dem  symmetri- 
schen MethyläthyUitliylen  zu  erhalten,  blieben  eHolglos.  Die 
Fähigkeit  zur  Bildung  krystallinischer  Verbindungen  mit  Chlor- 
zink kommt  also  nur  solclien  Olefinen  zu,  welche  Ikü  doppelter 
Bindung  noch  ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  enthalten.  Die  BiU 
düng  tertiärer  Alkohole  bei  der  Zi^rsetzung  dieser  krystallinischen 
Verbinfluogen  ist  als  dasKesuUat  der  Ersetzung  des  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  verbundenen  Chlorzinks  durch  Wasser  anzusehen. 
—  Im  Anschlufs  hieran  berichtete  Verfasser  noch  über  die  durch 


*)  Hamhurger  B^xirksverein  29/111:  Zeitachn  angew.  rheiii.  9Bt  503—504. 
—  *)  J.  pr.  Cheni.  48,  467—486.  —  ')  Ber.  25,  Ref.  Öt54. 
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die  Gegenwart  von  Chlorzhik  bedingte  Synthese  von  Aethem  ter- 
tiärer  Alkohole  ans  Olefinen  und  organischen  Säuren.  Zu  dem 
Ende  werden  die  Säure  und  das  tertiäre  Olefin  in  molekularen 
Mengen  mit  3  bis  5  g  gepulvertem  Chlorzink  auf  je  25  g  des 
Kohlenwasserstoffs  in  einem  Kölbchen  ca.  20  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen,  der  Kolbeninhalt  dann  in  Wasser 
gegossen  und  das  darin  unlösliche  Oel  nach  dem  Trocknen 
durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Der  auf  diese  Weise 
gewonnene  tertiäre  Essigsäureamyläther  siedet  bei  124  bis  124,5®. 
Die  im  Reactionsproduct  enthaltenen,  die  Zinkverbindung  dar- 
stellenden Krystalle  entsprechen  annähernd  der  Formel  C5HioOC,H30 
.  2  ZnClj.CaH^Oa.  In  gleicher  Weise  wurden  noch  folgende  tertiäre 
Aether  dargestellt:  der  bei  112  bis  113^  siedende  Ameisensäurer 
amyläther  mit  dem  spec.  Gew.  0,9088;  der  bei  142  bis  143,5* 
siedende  Propionsäureamyläther  mit  dem  spec.  Gew.  0,8769;  der 
bei  164<*  siedende  Nornhcdbuttersäureamyläther  mit  dem  spec.  Gew. 
0,8769;  der  bei  153  bis  155®  siedende  Isobuttersäureamyläther  mit 
dem  spec.  Gew.  0,8706;  der  bei  173  bis  174®  siedende /sovo/enow- 
säureamyläther  mit  dem  spec.  Gew.  0,8729;  der  bei  51®  schmelzende 
Essigsäurebutyläther  und  der  bei  143®  schmelzende  Essigsäure- 
hexyläther.  Die  Versuche  ergeben,  dafs  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Aethylenreihe,  die  bei  doppelter  Bindung  ein  tertiäres  Kohlen- 
stoffatoni  enthalten,  schön  bei  Zimmertemperatur  mit  Leichtigheit 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  sich  mit  organischen  Säuren  ver- 
binden, wobei  die  entstehenden  Aether  dann  mit  dem  Chlorzink 
Vorbindungen  von  der  allgemeinen Foimel  CuH2nRCOH0.2ZnClj 
.RCOHO  eingehen.  Die  anderen  Oletine,  das  Isopropyläthylen, 
das  symmetrische  Methyläthyläthylen,  das  Propylen  und  Aethylen 
besitzen  diese  Fälligkeit  nicht.  Also  werden  Aether  nur  von  den 
Olefinen  gebildet,  welche  auch  mit  Chlorzink  krystallinische  Ver- 
bindungen geben.  Wt, 

Nach  C.  A.  F.  Kahlbaumi)  (I).  R.-P.  Nr.  66866)  geschieht 
die  Herstellung  von  reinem  Amylen,  CIl^CH^C^C  113)2,  durch 
Abspaltung  aus  tertiärem  Amylalkohol  (Amylenhydrat),  Reine 
ülefine  wie  Butylen  lassen  sich  nicht  aus  dem  entsprechenden 
Alkohol  durch  Schwefelsäure  erhalten.  Auch  Amylen  läfst  sich 
in  dieser  Weise  oder  durch  Anwendung  von  Zinkchlorid  oder 
Phosphorsäureanhydrid  nicht  erhalten,  dagegen  sind  die  festen 
organischen  Säuren  und  das  Phosphorsäureliydrat  im  Stande,  aus 
Amylenhydrat  reines  Amylen   zu   liefern.     Tertiärer  Amylalkohol 

*)  Zeitschr.  anj^ew.  Chem.  93,  202. 
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T^ird  im  Wasserbade  mit  einer  organiselien  Säiu^ei  wie  Weinsäure, 
Citronensäure  oder  am  besten  Oxalsäure  erwärmt,  wobei  glatt 
W* asser  und  Amylen  entstehe ü  ;  oacli  Abdestillation  des  Amylens 
kann  die  Säure  wieder  benutzt  werden.  Das  Amylen  miedet  bei  38^ 
Auch  Phospborsaure  oder  eine  60-  bis  SOproc.  Lösung  derselben 


kann  zur  Ausflibruni^  der  Ueaetion  angewandt  werden. 


Cr. 


Iwan  Kondakow.  Zur  Frage  über  die  Zusammensetzuug 
des  käuflichen  Amylens  i),  —  Darin  ist  nach  dem  Verfasser  Pm- 
ptjUühylcn  nicht  enthalten.  Der  in  concentrirter  Schwefelsäure 
von  lO*'  lösliche  Antheil  beöteht,  wie  bekannt  ä),  aus  Trimethiß- 
äihylcn  und  etwas  asymmetrhchtm  MeÜiijläthißfiihißtn.  Der  darin 
unlösliche  Antiieil  enthält  aulser  hopenhm  noch  synimdrisehes 
MefhylätkyJäthtßen  und  Isopropßäfhßen  nebst  kleinen  Mengen 
der  beiden  ei'stgenannten  Kohlenwasserstoffe,  die  der  Lösung  ent- 
gangen sind,  0-  H, 

Carl  Gärtner.  Das  Pentamethenvlen  und  sein  Dibromür^). 
—  Pentametkeußßxtkl  spaltet  unter  der  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilauge  Jodwasserstoff  ab  und  giebt  einen  neuen^  ungesättigten, 
ringförmig  constituirten  Kohlenwasserstoff,  das  Pentamiihenßef^ 
{CifklO'penten), 

CH  /  I       +  KOH  =  KJ  +  H,0  +  CH/  ||    • 

Mau  erwilnnt  1  Moh  Jodid  mit  1  ^/^  Mob  Aetzkali  in  20  proc. 
alkohcdischer  Lösung  sechs  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
unter  Eiswasser -Hiicktiufskühhmg.  Dann  wird  abdestillirt  und 
der  Kohlenwasserstoff  mit  Eis  abgeschieden.  Er  ist  ein  farb- 
loses, durchdringend  riechendes,  auf  Wasser  schwimuiendes  Oei, 
das  bei  45^  siedet  und  die  Durnpfdichte  2,45  (bererhnet  2,35) 
besitzt  Das  Pentamdhcmßcn  verbindet  sich  energisch  mit  Brom 
zu  dem  Dibromid  C^  Ih  Br^.  Bei  der  Darstellung  wird  mit 
Schwefelkohlenstoft  verdünnt  und  mit  Eiswasser  gekühlt.  Das 
PerifamfihtnßenhrofHHl  ist  ein  schwach  gelbliches  üel,  das  unter 
45  mm  Druck  bei  105  bis  105,5^  siedet,  bei  Atmosphärendruck 
sich  zei-^etzt.  0.  H, 

L  Kondakow.  Ueber  die  Einwirkung  von  Mineratsäuren 
tauf  Dimethy lallen  ^).  —  Durch  Behandlung  von  Dimdhßulh'n^ 
'(CHa)jC=C=CHj,   mit  Chlorwasserstoffsäure  erhielt  Verfasser  die 

*)  J.  russ-  phys.-chein.  Ges.  24  »  Ö2 — 113:  AuFiSug  Cheiii.  Ceiitr.  64, 
I,  383.  —  *)  Vgl.  JB,  f.  1B76,  8.  349 j  f.  1877,  S.  363  u.  f.  —  *)  Ann.  Chem. 
275,  331—332.  —  ^)  J*  ms«,  phyfl.-cliem,  Ges,  24,  513—515;  AuBzug 
Chem,  renlr  64,   I,  «i35;   Ben  26  [4],  96-97. 
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beiden  Chlorverbindungen  (CH3)aCCl-CH=CH2,  das  Chlorhydrin 
des  Isoprenhydrates^  und  (CH3)2CCl-CH2-CHaCl,  das  ß-DimähffU 
trimethylenchlorid  (2-M€thyl-2^4'dichlorbutan),  Das  ungesättigte 
Monochlorid  bildet  sich  allein  und  quantitativ,  wenn  man  den 
Kohlenwasserstoff  sechsmal  bei  0^  mit  Chlorwasserstoffgas  sättigt 
und  die  Lösung  danach  längere  Zeit  bei  Zimmertemperatur  stehen 
lälst.  Wird  das  Dimethylallen  mit  rauchender  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  90^  erwärmt,  so  entsteht  das  Dichlorid 
neben  dem  Monochlorid  und  ununtersuchten  Nebenproducten. 
Das  neue  Amylenchlorid,  C5H10CI2,  siedet  nicht  ganz  unzersetzt 
bei  152  bis  154^  Beim  Erwärmen  mit  Iproc.  Pottaschelösong 
geht  es  leicht  in  den  entsprechenden  Glycol,  den  2'Methyl-2j4' 
Buiandioh  (CH8),COH-CH2-CH2  0H,  über,  eine  zähe  Flüssigkeit 
von  brennend  kühlendem  Geschmack,  dem  spec.  Gew.  0,9951  bei 
0^  0,9892  bei  20«  und  dem  Siedepunkt  202  bis  203«.  Durch 
l  proc.  Chamäleonlösung  wird  der  Glycol  fast  vollständig  zu 
ß-Hydroxyvalcri(insäure  neben  sehr  wenig  Glyoxylsäure  oxydirt 
Durch  Polymerisiren  von  Dimethylallen  mit  Schwefelsäure,  die  mit 
ilirem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  bei  — 20®  erhielt 
Verfasser  eine  terpenartig  riechende,  bei  220 — 225«  siedende,  beim 
Stehen  leicht  veränderliche  Flüssigkeit.  0.  Ä 

L.  Maquenne.    Ueber  eine  neue  Bereitung  des  Acetylens  i). 

—  Verfasser  beschreibt  seine  schon  früher  2)  mitgetheilten  Ver- 
suche über  Darstellung  von  Barynmcarbid  und  Acetylen  ausführ- 
licher. 0.  H. 

Morris  W.  Travers.  Methode  zur  Darstellung  von  Ace- 
tylen 3).  —  Indem  45  g  Natrium  mit  einem  innigen  Gemisch  von 
gepulverter  Gaskohle  und  trockenem  Chlorcalcium  in  einem  eiser- 
nen Gefäfs  eine  halbe  Stunde  auf  helle  Kothglut  erhitzt  werden, 
entsteht  Calciumcarbid,  das  mit  Wasser  Acetylen  entwickelt.  Aus 
1  g  Natrium  erhält  man  240  ccm  (berechnet  487  ccm)  Gas.     Hz, 

Edward  H.  Keiser.    The  Metallie  Derivatives  of  Acetylene ♦). 

—  Sowohl  in  wässeriger  wie  in  amnioniakalischer  Lösung  von 
Kupferchlorid  oder  Silbernitrat  entsteht  mit  Acetylen  das  Acetylen- 
kupfer,  CugCj,  oder  Acetylensilber,  AggCi.  Anders  verhält  sich 
eine  Mercurisalzlösung;  dieselbe  giebt  in  alkalischer  Lösung  ein 
anderes  Product  als  in  neutraler,  l^eitet  man  Acetylen  in  eine 
Losung  von  Mercurijodid   in  Jodkalium,   die  mit  Aetznatron  ver- 

')  Ann.  chini.  pbys.  [6]  28,  257—270.  —  *)  Compt.  rend.  115,  558.  — 
^)  Chem.  News  G7.  94;  Ref.  Chem.  Centr.  64,  I,  560.  —  *)  Amer.  Cheiu.  J. 
15,  535—539. 
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setzt  ist,  SO  entsteht  ein  weiXser,  flockiger  Niedersrlilag  von  der 
ZiisamTnensetzung  Ca  Hg»  Dei"S€l1>e  zersetzt  sicli  lieiin  Erwärmen 
über  100<*  allmälilicli;  rasch  erhitzt,  explodirt  derselbe  jedoch 
heftig  unter  Zoriicklassung  von  Kohle  und  Quecksilber.  Mit  einer 
alkoholischen  .lodlüsnng  behandelt,  bildet  das  Acetylemineeksilber 
langsam,  s^ehtieller  beim  Erljitzeo  l>ijodacetylen,  das  sich  nach 
einiger  Zeit  poljnierisirt  unter  Bildung  von  nexajodl>euzol,.CflH6  J^^ 
(Schmelzpunkt  187^).  Leitet  man  dagegen  das  Acetylen  in  kalte 
wässerige  Sublimatlosung ,  so  bihlet  sich  ein  weifser,  körniger 
Niederschlag,  und  Salzsäure  tritt  aus.  Die  Su!>stanz  hält  hart- 
näckig Wasser  zurück  und  besitzt  nach  längerem  Trocknen  im 
Exsiccator  die  Zusammensetzung  CifHgGl)^  -f-  IsH^O.  Durch 
verdünnte  Salzsäure  wird  diese  Verbindung  nicht  angegriffen.  Sie 
besitzt  entweder  die  Constitution  UaCHgClJa  oder  ist  ein  Doppel- 
salz der  Formel  Cj^Hg  -j-  IlgClj,  1  Mol.  verbindet  sich  leicht  mit 
4  At  Jod.  Die  Substanz  explodirt  nii'ht  hemi  Erhitzen,  sondern 
verpufft  nur.  Nimmt  man  das  Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen 
Kolu-e  vor,  so  sublimirt  Calomel,  und  Kohle  bleibt  zurück.     Bru. 


Haloidderivate  der  KohleEwaBserBtoffe» 


A.  D*  Herzfelder.  Ueber  Substitution  in  der  aliphatischen 
Keihe  *).  —  In  Fortsetzung  der  von  V.  Meyer  und  seinen  Schülern 
begonnenen  Untersuchungen  über  den  Eintritt  von  Halogenen  in 
Kohlenwassei^toffe  der  Fettreiho  wurden  folgende  Resultate  er- 
halten. L  Ueftir/ührnng  der  MotiorhJoride  in  Dibromide.  Die 
Monochlorido  wurden  mit  der  molekularen  Menge  Brom  und 
Eisendraht  in  geschlossenen  Uöhren  im  Wasserbade  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Bromdampfes  erlntzt.  FropjfIchJoridy  sowie  Jsojtropjfl* 
chhrid  gaben  bei  dieser  Behandlung  Fropylenbromid;  n-Buttf!' 
chhrid  lieferte  liauptsächlich  1^2  -  Dibromhntau ;  hohHi^JcMorid 
gab  ein  Dritttheii  Isöhitiißenbromidy  (CH^y^^CBr — CH.jBr,  neben 
lioher  siedenden  Producten,  teHiäres  Btttylchlortd  fast  reines  Iso- 
InUtfknhromid ;  Isoamtflckhrf'd  lieferte  nur  Isoamijlmo}wbromid  und 
unbeständige  Nehenproducte;  ein  Dibromid  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Abgesehen  vom  letzten  Fall  sind  also  stets  Dibromide 
von  der  Formel  C  H,^  Br-C  H  Br—  entstanden,  —  H.  Die  Chhrirung 
des  FropylencMorids  führte   nicht   zum   Trichlorhydrin,  wie  nach 


*)  Ber.  26,  1257—1261. 

Jftltretber.  t  Chem.  n.  f«  w.  für  in*J3. 
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Analogie  der  Bromirung  des  Propylenbromids  erwartet  wurde, 
sondern  zu  1,1,2'Trichhrpropan,  CH3-CHCI-CHCI2.  Die  Chlo- 
rining  wurde  sowohl  durch  Behandlung  von  1  Mol.  Propylen- 
chlorid  mit  1  Mol.  Antinionpentaclilorid,  als  auch  durch  Behand- 
lung von  1  Mol.  Propylcljorid  mit  2  Mol.  Antimonpentachlorid, 
sowie  durch  Reaction  von  flüssigem  Chlor  auf  Propylenchlorid 
bei  Gegenwart  von  Eisen  ausgeführt.  Immer  wurde  fast  quanti- 
tativ das  1,1,2-Trichlorpropan  erhalten,  welches  im  Widerspruch  mit 
einer  älteren  Angabe*)  bei  132<>  .siedet.  Zum  Vergleich  wurden 
noch  Trichlorhydrin  mit  dem  Siedepunkte  154  bis  156^  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  Allylchlorid  und  1,2,2-Trichlorpropan  mit  dem 
Siedepunkte  12P  durch  Behandlung  von  Chloracetol  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung mit  Antimonpentachlorid  dargestellt.  Nach  einer 
späteren  Mittheilung  *)  wird  das  Chloracetol  besser  zuerst  mit 
Chlorgas  gesättigt  und  dann  mit  einem  Tropfen  Antimonpenta- 
chlorid versetzt.  0.  H. 

A.  D.  Herzfelder.  Ueber  das  verschiedene  Verhalten  von 
Chlor  und  Brom  bei  der  Substitution  in  der  aliphatischen  Reihe*). 
—  Propylidenchlorid^  in  Chloroform  lösung  mit  Fünffach -Chlor- 
antimon behandelt,  lieferte  dasselbe  1,1,^-Trichlorpropan,  das  aus 
Propylenchlorid  entstanden  war.  Dieses  Trichlorpropan  gab  bei 
weiterem  Chloriren  Pentachlorprapan.  Ein  Chloratom  in  die 
Methylgruppe  einzuführen,  gelang  nicht.  Trimeihylenchlorid  wurde 
dargestellt,  indem  käufliches  Bromid  nacli  Keppler»)  in  Tri- 
methylenjodid  übergefülirt  und  dieses  mit  friscli  gefälltem  Chlor- 
silber und  Wasser  mehrere  Tage  gekocht  wurde.  Bei  der  Chlorinmg 
mit  1  Mol.  Antimoupentachlorid  bei  120'^  gab  es  hauptsächlich 
J,l,8-Trich1orpropan ,  C H^  Cl-C Hg— C H Cl^.  Trichlorhydrin  gab 
beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Antimonpentachlorid  auf  150  bis 
190<>  ein  bei  180<>  siedendes  TetracMorpropan*),  wahrscheinlich 
C  Ha  Cl-C  H  Cl-C  HCI2.  Gechlorks  Acetonchlarid  lieferte  mit  Anti- 
monpentachlorid auf  dem  Wasserbade  bei  164o  siedendes  1,2,2,3' 
Tetrachlorpropan^),  —  Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  des  Tri- 
chlorhydrins  gegen  Chlor  widersteht  das  Tribronihydrin  einer 
weiteren  glatten  Bromirung.  Normales  Hexan  gab  bei  längerem 
Erwärmen  mit  7  Mol.  Brom  bei  Gegenwart  von  Eisen  ein  öliges, 
bisher  nicht  krystallisirtes  Hexabromhexan,  Auf  gleiche  Weise 
wurde  aus  normalem  Heptylbromid  Heptabromheptan^  aus  OctyU 
bromid  Odobromodan  erhalten.     Aus  den   bis  jetzt  vorliegenden 


»)  JB.  f.  1872,   S.  330.   —  *)  Ber.  26,  2432—2438.  —  »)  Ber.  25,  1710. 

—  ')  JB.  f.  1881,  S.  384.  —  *)  Daselbst  1865,  S.  504. 
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BeobaohtuDgcti  ergiel)t  sich  folgendes  Substitutionsgesetz  *):  Wml 
in  ein  Monohalogenid  ein  zweites  Hahxjenaiom  eirnjefühd,  so  tritt 
es  immer  an  dasjenige  Koklenstöffatom^  welches  dem  bereits  haJ<h 
genirten  benachbart  ist.  Bei  weiterer  SuhsUfutlon  gilt  dies  nur 
noch  für  das  Bnmu  wovon,  soweit  bisher  erforscht,  bei  glatter  Sub- 
stitutitm  nienmJs  mehr  aJsr  ein  Atom  an  ein  Kohlen stoffatom  ge- 
bracht werden  hmn.  Bei  Einführung  eines  dritten  ('hloratoms 
tritt  dieses  dagegen  Ä/Y^/g  an  ein  bereits  mit  CMor  verbundenes 
Kohl ensf off atom.  Ein  jukrnmlcr  Kohtenwasserstoff  nimmt  bei  glatter 
Bromintng  gerade  so  viel  Bröniatomc  auf^  als  er  Köhlenstoßatanie 
enthätt.  Chloride  jaloch,  welche  an  jedetn  KohJefistoffatofn  schon 
ein  Chloratom  gebmiden  enthalten,  nehmen  noch  weiteres  Chlor 
auf  <X  IL 

Richard  Anschütz,  Darstellimg  von  reinem  Chloroform 
mittelst  Sjilicylidcbloroform  oder  o-HomosaHcvlidch!oroforni2).  — 
Die  von  dem  Verfasser  entdeckten  krystallii?irendeti  Verbindungen, 
Salicglidchloroform,  2CuHgO^,  2  C II Gig,  und  O'HomosalicglidchJorO' 
form,  2Cj^;Hi/04,  2CHi-l,^  sind  ^venig  IöbHcIi  und  enthalten  das 
Chloroform  nnr  lose  gebnriden;  sie  eignen  sich  daher  xm*  Dar- 
stellnng  vim  reinem  ChlorofurnL  100  Tide*  CblorMfonn  lösen  bei 
20'^  3,H  Thle,  SaÜcylidchlorufonn  nnd  0,5  Thle.  Homosalicjlid- 
chlorofonn,  bei  Siedetemperatur  6»1>B  Thle.  der  ersteren  oder 
2,7  Tble,  der  letzteren  V^/rbindung.  Dus  Salicylidchlorofomi  ver- 
liert in  pulverisirteni  Zustande  an  freier  Lnft  sein  Cliloroforni 
zum  gröfsten  Tbeile  schon  bei  20»,  hält  sich  aber  in  gut  ver- 
schlossener Flasche  belieliig  lange.  Das  Homosalieylidcblorofunu 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  an  offener  Luft  fast  ganz 
beständig.  In  der  Wärme  gelten  beide  Verbindungen  ihr  Chloro- 
form leicbt  iib.  Zur  Darstellnng  von  reinem  Chhjrofurm  erhitzt 
man  8aUcylid  oder  o-llomosalicylid  einige  Zeit  mit  überschüssigem 
Cliloroform  am  liilckrtufskiihler  und  überläfst  die  Mischung  etwa 
12  Stunden  sich  seihst.  Hau  braucht  nicht  so  viel  (■blurüfomi 
anzuwenden,  dafs  sich  alles  Saücyltd  oder  auch  nur  der  gröfstc 
Tbeil  desselben  löst,  da  sich  auch  die  ungelösten  Theile  mit 
Chloroform  verbinden.  Das  entstandene  Salicylid-  oder  Homo- 
salicylidchloroform  wird  abtiltrirt,  abgeprefst  und  bei  niederer 
Temperatur  getrocknet.  Die  ti'ockene  Masse  wird  in  einem 
Destillirapparate  mittelst  eines  Bades  erwärmt  und  das  über- 
destillirende  reine   Chloroform    in   einer  trockenen  Vorlage   auf- 


*)  Vgl.  V,  Meyer  u.  Fr.  Müller,  J!i  f.  Iö9l,  8.  788;  J.  pr.rbem.  [2] 
164-  —  •)  Ann.  Chem,  273,  94—96. 
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^^^^^  628  Chloroform  und  Bein  Veilialbeiw  ^^^B^^^H 

^^^H  gefangen.  Das  zurückbleibeude  Salicylid  oder  D^Homosalicjlid  kanu 
^^^1         aufs  Neue  verwendet  werden.  0.  H, 

^^^1  Actiengesellsciiaft   für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

^^^1  Verfahi^en  zur  Barste Uuii»t  von  cbemiscli  reinem  CMoi^ofonn  i). 
^^B  D.  K-R  Nr.  70 GU  vom  li  April  1892.  —  Man  erhitzt  Salicylid 
^^^1  [C,>,(Hi,5  0ft]^)  mit  libersclmssigem  Chloroform  einige  Zeit  laug  am 

^^^^p  Kückflulskühler,  Hifst  d:inn  etwa  12  Stunden  stehen,  filtrirt  das  ab- 

^^V  geschiedene  Salkijliikhhroform,  (ChHj^O^  -j-  CHCI3)},  ab,  trocknet 

^^^K  es  und  zerlegt  die  Verbindung  durch  Destillation  in  Salicylid  und 

^^^1  Chloroform,  Sd, 

^^^M  F.  A,  Flückiger.     Eigen thüinlicheB   Verhalten    des   Chloro- 

^^^^H  forma  ^),  —  Nach  Keller  wird  Eraetin  von  Chloroform  mit 
^^^H  grofser  Festigkeit  zurüikgebalten.  Aebnliche  Beobachtungen  sind 
^^H  von  Norton  und  Nichols  an  anderen  Alkaloideu  gemacht  worden. 

^^^H  Wendet  man  Chloroform  zum  Ausschütteln  an,  so  emulsionirt  sehr 

^^^1  leicht  die  zur  Abiicheidung  der  Alkaloide  alku  lisch  gemachte 
^^^B  Flüssigkeit  und  die  Schicbtungsflädie  der  Flüssigkeiten  wird  un- 
^^^H  kenntlicli.  Verfasser  beobachtete,  dafs  Chloroform  vom  Holze 
^^^1  der  Strychnos  Ignatii   hartuLickig  zurückgehalten  wird,   selbst  bei 

^^^K  100^  eine  übnliehe  Eigenschaft  ist  ancb  bei  der Gerbsäuredai^tellung 

^^^1  bekannt.  Die  von  Zeisel  beschriebene  Verbindung  des  Chloro- 
^^^1  forms  mit  Culchicin,  sowie  die  Angaben  von  Anschütz  über 
^^^V  Snlicylid-  und  HomosaUcylidcldoroform  deuten  darauf  hin,  dats 
^^^^V  das  Chloroform  die  Fähigkeit  hat,  chemische  Verbindungen  ein- 
^^^v  zugehen  (Bromoform   scheint   sicli   anders  zu  verbalten).     Hierfür 

^^^^  sprechen  auch  dio  von  E.  Schmidt  beschriebenen  Verbindungen 
^f  des  Chloroforms   mit  Beriterin,   sowie   die  von  Willgerodt  dar- 

^^^_  gesttdlte,  sehr  bestiindige  Verbindung  des  Chloroforms  mit  Aceton, 
^^^P         die  sogar  8ublimi]-t>ar  ist.  Tr, 

^^^^  David  Brown,    lieber  die  Zersetzung  des  Chloroforms*).  — 

W  Wenn  Chloroform  in  Berülu'ong  mit  einer  begrenzten  Menge  Luft 

dem  Lichte  ausgesetzt  wird,  so  bildet  sich  bald /rei>5  CWor,  das 
man  mit  Jodzink  und  Stiirke  nachweisen  kann.  Dnnn  tritt  der 
(lerucb  des  Kfihlvuoxphfitnds  auf,  und  das  Chlnr  verschwindet 
aümählicb,  Zuletzt  bildet  sich  in  kh'iner  Menge  eine  strohgelbe^ 
auf  dem  Chloroform  scbwimnu^ude  Flüssigkeit,  im  "Wesent liehen 
eine  35,5  proc.  Losung  von  Chlorwasserstoff  in  W^ asser.  Die  von 
Bamsay  vorgeschlagene  Probe  mit  Barytwasser  steht  liinter  den 

0  Ber.  26,  Ref.,  968.  ^  -)  DaaelVmt,  KeL,  S,  651;  D.  R.*P.  Nr.  68960. 
—  •)  Schweiz.  Wocbeuschr.  31,  17—18  u.  57;  Ref.  a,  Chem.  Centr.  64.  I, 
660.  —  *)  Pharm.  J.  Tratis,  52,  702—793, 
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leren  Reactionen  zurück,  weil  das  Kulilenuxychlürid  nicht  das 
Zersetzungsproduct  ist  und  am  Knchtesten  am  Geruch  er- 
kannt wird,  Wahrschemhch  folgen  die  durch  nachstehende  Glei- 
chungen ausgedrückten  Umsetzungen  auf  einander: 

1.  4CUC1^  +  30t  =  4C0C1,  +  2H^0  +  2Clg; 

2.  2C0L\  +  2H,0  =^  2C0,  +  illCI; 
3-     2CHCla  +  201,  =  2CC1,  +  2HCL 

Allerdings  konnte  Kohlenstofftetrachlnrid  bis  jetzt  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Carhunylchhuid  wurden  im  höchsten  Falle 
0,57  Proc.  des  angewandten  Chhuofornis  gefunden;  doch  kann  die 
unterbrochene  Zersetzung  durch  Oefioen  des  Gefäfses,  Zufuhr 
frischer  Luft  und  abermahge  Behchtung  wieder  eingeleitet  werden. 
Das  Verhältnifs  von  Carlmnyhdduriil  ^zu  Odor,  das  durch  Silher- 
nitrat  fällbar  war,  stieg  von  l  COCI3 : 1,2U(C1  +  HCl)  in  den 
Änf angsstadicu  der  Zersetzung  auf  1  C  0  Cl, :  4,69  II  Cl  in  den 
späteren*  In  Berührung  mit  reinem  Sauei-stoff  zersetzt  sich  das 
l'hloroform  schneller  als  mit  Luft;  im  luftleeren  Räume  wird  es 
dtu'ch  das  Licht  ^icht  zersetzt  Wenn  das  specifische  Gei;\acht 
des  Ghlorufornis  (durch  Zusatz  von  AlkoliulV)  auf  1,498  veiTÜigeit 
wird,  so  hält  es  sich  sehr  lange  Zeit  unzersetzt.  0.  U, 

Carl  Schacht  und  E,  Biltz,  Die  Zersetzung  des  Chloro- 
forms^)* —  Veranlafst  durch  voi-stehende  Mittheilung  verweisen 
die  Verfasser  auf  ihre  älteren^)  und  neueren ^^)  Untersuchungen. 
B  r u  w  n '  B  A n gäbe n  sind  f ü i'  völlig  a  1  k o holf r e ie s  C h  1  orof < » rai  ri c h tig ; 
wenn  amh  nur  Spuren  von  Alkohtil  viu'hauden  sind,  so  findet  man 
Salzsäure  statt  des  freien  Chlors  im  Anfaugsstadium  der  Zer- 
setzung. Alkrdiul  schützt  das  Chlomfonn  vor  Zersetzung,  indem 
er  das  Chlor  aufnimmt  und  das  Koldenoxychlurid  in  unschädliche 
Verbindungen  üherfülirt.  Das  ChliUf^form  l*ictet  verdankt  seine 
Haltbarkeit  auch  nur  seinem  Gehalt  an  Alkohol.  Der  Alkohul 
schützt  nui"  im  Verhiiltnifs  seiner  Menge;  ist  er  verbraucht,  so 
entstehen  fi-eies  Chlor  und  Kohleiioxychlorid,  Reines  Chloroform 
siedet  bei  6*2^  unter  7tiO  mm  Druck  und  hat  bei  15*^  das  spec. 
Gew.  1,502 
malsen  verändert: 


Letzteres  wird  durcli  Zusatz  von  Alkohol  folgender- 


CbloToform  mit  Alkoholprocent  . 
Specifiichea  Gewicht  bei  15^   .    . 


')  Pkami.  J.  Trans.  52.   1005—1006.  —  *)  JB.  f.  1867,  S.  539;  f.  1866, 
S,  327.  —  *)  Pharrii.  J.  Tran».  51,  1041;  Chem,  Centr.  63»  I,  962. 


0 
1,5020 

0,25 
1,4977 

0,5 
1J939 

1,0           2,0 
1,4854     1,4705 

(X  K 

630  Zersetzung  des  Chloroforms. 

David  Brown.  Ueber  die  Zersetzung  von  alkoholhaltigem 
Chloroform  1).  —  Gegenüber  voretehender  Mittheilung  wird  fest- 
gestellt: 1.  Auch  in  alkoholhaltigem  Chloroform  sind  freies  Chlor 
und  Kohlenoxjchlorid  als  Zersetzungsproducte  mit  Jodzinkstärke 
bezw.  Baiytwasser  nachweisbar.  2.  Der  Alkohol  schützt  nicht 
blofs  dadurch,  dals  er  eine  seiner  Menge  entsprechende  Quan- 
tität Zersetzungsproducte  unschädlich  macht;  er  hemmt  viel- 
mehr aufserdem  die  Zeraetzung  auf  noch  unaufgeklärte  Weise. 
Reines  Chloroform  und  solches  mit  0,077  Proc.  Alkohol  wurden 
gleich  lange  dem  Lichte  ausgesetzt;  das  alkoholhaltige  blieb  un- 
verändert, während  das  reine  0,35  Proc.  Kohlenoxychlorid  und 
1,33  Proc.  Chlorwasserstoff  gebildet  hatte,  die  zusammen  2  Proc. 
Alkohol  zur  Bindung  erfordern.  Die  Zei*setzungsproducte  des 
reinen  Chloroforms  würdeu  somit  26  mal  so  viel  Alkohol  ver- 
brauchen, als  zur  Verhinderung  der  Zersetzung  thatsächlich  nöthig 
war.  0.  fi 

A.  Besson.  üeber  die  Zersetzung  des  Chloroforms  bei 
Gegenwart  von  Jod  2).  —  Bei  lebhafter  Bothglühhitze  zersetzt 
sich  das  Chloroform  unter  Abscheidung  von^ohle  und  Bildung 
von  FercJilarhenzol,  Bei  niedrigerer  Temperatur  ist  die  Zersetzung 
sehr  schwach,  wird  aber  durch  Jod  verstärkt  Wenn  man  einer- 
seits reines,  andererseits  jodhaltiges  Chloroform  in  geschlossenen 
Röhren  auf  250  bis  275^  erhitzt,  so  bleibt  ersteres  unverändert, 
während  das  letztere  Kohlenstoff  abscheidet  Um  diese  Zersetzung 
in  gröfserem  Mafsstabe  zu  bewirken,  leitet  man  den  Dampf  von 
Chloroform,  das  mit  1  Proc.  Jod  versetzt  ist,  mehrmals  durch 
ein  schwach  rothglühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Glasrohr.  Die 
Temperatur  wird  so  regulirt,  dafs  sich  kein  Kohlenstoff  aus- 
scheidet. Es  entweicht  Chlorwasserstoff  und  entsteht  ein  flüssiges 
Destillat,  das  nach  der  Trennung  von  Jod  und  unzersetztem 
Chloroform  folgende  Zusammensetzung  hat.  100  Theile  desselben 
enthalten:  35  Thle.  KohUnstoffdiclüorid.  CaCl^,  20  Thle.  Perchlor- 
Mhan,  C^Cl,,  15  Thle.  Kohlenstoff tetrachlorid,  CCI4,  10  Thle.  Fer- 
chloTi'henzo}^  8  Thle.  Perchlorbutin,  C^  Cl^,  ein  wenig  PentucMoräthan^ 
CjHCl-,,  und  nicht  isolirte  Producte,  worunter  kleine  Mengen  Jod- 
verbindungen. Das  Pcrchlorbutin  ist  eine  farblose,  bei  210^  unter 
geringer  Zersetzung  siedende,  bei  — 35^  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit, sonach  verschieden  von  den  zwei  bisher  beschriebenen  Ver- 
bindungen der  gleichen  Formel.  0.  H. 

A.  Binz.     Ueber  den  Werth  gefärbter  Gläser  und  die  Ver- 

•)  Pharm.  J.  Trans.  53,  321.  —  *)  Compt.  rend.  116,  102—103. 
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andenttig  des  Chlorofon»s  durch  Licht  i).  —  Alkfdiolhaltiges 
Chlorfjfiu'm  blieb  iti  farbh>si^n  Gläsern  längere  Zeit  imveriindert. 
Eü  scheint  also,  dafs  nur  reines,  alkoht>lfreie8  CMi)roform  sich  ani 
Lichte  leicht  zersetzt.  Jodmethyl,  Bromäthyl  und  andere  licht- 
erapfindliche  Substanzen  halten  sich  am  besten  in  gelben  oder 
braunen  Flaschen.  Blaue  und  viiilette  Gläser  sind  nicht  viel 
besser  als  farblose.  iHin-h  Liclitwirkung  wird  im  Sirupus  ferri 
jodati  nirlit  Halt»genabspaltung  henorgerufen»  snndern  Keduction. 

H.  Erdmanii.  Ueber  die  Oxydation  des  Cblornfurms  mit 
Chi'omsäure  und  über  die  Darstetlung  von  Phosgen  aus  Tetra- 
chlorkohlenstoff 2  j^  _  D[q  Unbequemlichkeiten  der  Durötellnng 
vim  Kohicnoxychliirid  durch  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit 
Chlor  veranhir^teu  ilen  Verfasser  zur  !*riifung  anderer  Metboden, 
Die  Oxydation  von  Chloroform  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure nach  Emmerling  und  Lengyel-^)  giebt  etwas  bessere,  aber 
immer  u^ch  nicht  befriedigende  Ausbeute,  wenn  man  die  concen- 
trirte  durcli  muckende  Scbwefelsänre  ersetzt.  Uu richtig  aber  ist 
die  von  den  genannten  Autoren  gegebene  Ueac^tionsgleiclmng : 
2CHCls  +  30  =  2C0Cla  +  Cl^  -t^  H2O,  da  überhaupt  kein 
freies  Chlor,  sondern  (IfromtßeJflon'd  entsteht  nach  der  üleichnng: 
2CHC1,  +  CrOa  4-  20  =  2C0Cla  +  CrO.Cl,  -)  H,0.  Die  An- 
wendung vou  Antimon  zur  Absorption  des  Chlors  ist  sonach  über- 
fliissig.  Scbützenberger*)  fand  in  der  Umsetzung  von  Kohlen- 
stofftetracblorid  mit  Scliwefelsäureanhydrid  eine  ergiebige  Metbf>de 
zur  Entwickelnng  von  Phosgen  nach  der  Gleichung;  ClCl4^2  80j 
-=:  COClj  +  S^lK^CIj.  Zur  DfirstelhuHf  des  Kohlenoxychlorids 
erliitzt  man  100  ccra  Tetrachlorkohlenstoff  in  einem  Rundkolben 
im  Wasserbade  zum  Sieden  und  läfst  aus  einem  Tropf trichter 
durch  einen  aufrecht  stehenden  Kugelkübler  hindurch  120  ccm 
SOpnu:.  ranchende  Schwefelsäure  (5SÖa  H-H^SO*)  allmählich  ein- 
tropfen. Das  in  regelmäfsigem  Strc*me  entwickelte  Phosgen  wird 
mit  w^enig  Schwefelsäure  gewaschen  und  iu  einer  mit  Kälte- 
mischung umgebenen  Hofmann'schen  Vorlage  verdichtet  Zuletzt 
w\rA  der  Kolben  noch  fünf  Minuten  über  freier  Flamme  erhitzt. 
Die  Ausheute  an  ndiem  Phosgen  beträgt  90  Proc.  der  Thet»rie, 
Die  im  Siedegefäfse  bleibende  Mischung  von  Pyrosulfurylchlorid 
und  Chlorscbwefelsäure  kann  man  durch  Destillation  reinigen  und 
zum  Sulfuriren  verwenden.  O.  //. 


')  Chem.  CtmtT.  65,  I,  21Ü— 220;  Pharm.  Zeitg.  38,  762.  —  ')  Ber.  2Ö, 
199Ö— 1904.  —  *)  JB.  f.  1869,  S.  245,  —  *)  Daselbst,  S.  209. 


63ä  HeptylcMorid.     Flöorbromclilormetban.  ^^^H 

R  Stanley  Kipping,  Die  Einwirkung  von  AlurDiniumchlorid 
auf  Heptylchlnrid  ^).  —  Dabei  verwandelt  sich  ein  grofser  Theil 
des  Heptjkhlorids  in  ein  neutrales  Oe?,  das,  mit  Wasserdampf 
übergetrieben,  sich  als  ein  Gemenge  erwies.  Aus  der  höchst 
siedenden,  bei  290  bis  310'^  gesammelten  Fraction  wurden  bei  der 
Abkühlung  eine  beträchtliche  Menge  farhkser  Krystalle  von  der 
Zusfinimensetzung  Cj^HaoÜ  erhalten,  die  bei  4P  schmelzen.  Die 
Bildung  eines  öligen  Hydroxiras,  C14H20NÜH,  das  allerdings  nicht 
ganz  rein  erhalten  wurde,  spricht  für  die  Ketonnatur  dieses  Körjiers* 
Die  bei  280  bis  310°  übergelienden  Fractionen  des  rohen  Oeles 
gaben  bei  der  Oxydutiou  mit  Salpetersäure  ein  Gemiscli  mehrerer 
Säuren,  von  denen  die  am  wenigsten  losliche  die  Zusammen- 
setzimg CisHj(j(\  zu  haben  scheint  und  ein  Silbersalz  der  F»»rmel 
Ci^H^O^Aga  giebt  Ihrer  Zusammensetzung  nach  scheint  diese 
Säure  eine  geschlossene  Kette  zu  enthalten,  und  darum  ist  ihre 
Entstehung  ans  Heptjlcblorid  von  besonderem  Interesse.      IUl 

Lugini n  und  Kablukoff -^J  bestimmten  die  ,,Würmeentwicke- 
lung  bei  der  Verbindung  des  Broms  mit  einigen  ungesättigten 
Körpern  der  Fettreihe"*     Sie  fanden  für: 

.  Br,  +  Tnmetlaylen 27285 

'  Hexylen  .........  28843 

DiaUyl     . 66114 

liroinallyl 2i5695 

Die  Additionswärme  wächst  beim  Uebergange  zu  den  höheren 
Homologen  und  nimmt  ab  in  Folge  der  Substitution  eines  Halo- 
gens, St 

Frederic  Swarts.  üeber  das  Fluorchlorbrorametban  3),  — 
In  Fortsetzung  seiner  Untersucimngen*)  über  die  Einwirkung  einer 
Mischung  von  Brom  und  Antimontrifluorid  auf  organische  Halogen- 
verbindungen hat  der  Verfasser  das  Chlordibronmiethan,  CHGlBr,, 
mit  diesen  Iteagentien  behandelt  Das  Gemenge  der  drei  Sub» 
stanzen  wurde  in  einem  Glaskolben  am  RückHufskübler  12  Stunden 
lang  auf  60^  erwärmt  Nach  dem  Erkalten  enthielt  der  Kolben 
neben  Kry  stall  nadeln  von  Antimonbromür  eine  Flüssigkeit,  welche 
abgegossen,  mit  Natrium sultitlösnng  gewasclien,  getrocknet  und 
fractionirt  wurde.  Das  so  gereinigte  FlmrcMorhronimdhiw^ 
CHFiClÜr,  ist  eine  sekr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  van  an- 


en 

i 


0  London  Cbeuf.  Soc.  93;  Chem.  Newa  68,  266;  Ref.:  Chem.  Centr.  64* 
l,  66.  —  «)  X  TUB9.  phys.-chem.  Ges.  25,  I,  425—421*;  Ref.:  Ann.  Pbyi. 
Beibi  18,  1043.  —  ^)  Belg.  Acad.  Bull  [3]  *iß,  22—24,  102—106.  —  *)  Da- 
selbst 24,   301*  u.  459. 
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gertehmem,  clilun^fdiTnai-tigeni  Genich,  Sie  hat  hei  10°  das  spec. 
Gew.  1,9058,  wird  bei  —  65»  nicht  fest,  siedet  bei  38^'  uiid  liat 
normale  Dampfdichte»  Am  SonneDlicht  färbt  sich  die  Verbiiidiuig 
etwiis  gelb;  das  Glas  greift  sie  ber gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
an,  zersetzt  es  aber  in  der  Rothgllihhitze.  Salpetersäure  wirkt 
nicht  darauf  ein,  concentrirte  Kalilange  zerstört  die  Verbindung 
und  erjieugt  Hainidsalze*  Das  Fluurchlürl>rrimmethan  ist  der  ein- 
fachste Repräsentant  der  Verbindungen  mit  asymmetri jachem 
Kohlenstoff.  Seine  optischen  Eigenschaften  wurden  indessen  aus 
Mangel  an  Material  noch  nicht  untersucht.  Bei  seiner  Ent- 
stehung wii'd  Brom,  als  das  mit  geringster  Affinität  zu  Kohlen- 
stoff begabte  unter  den  drei  Halogenen,  durch  das  stärkere  Flm^r 
ersetzt,  h.  Henryk)  weist  aus  Anlafs  dieser  Untersuchimg  darauf 
hin,  dafs  in  Imlogenirten  Metlianderiviiten  durch  Eintritt  von  Fhmr 
für  Wassei'stoff  der  Siedepunkt  merkwindiger  Weise  erniedrigt 
wird ,  wie  fi »Igende  Zusammenstel hing  ersehen  lälst :  C  Hj  Cl  Br 
siedet  bei  68",'CMFlC!Br  bei  38»;  CH^CU  hei  41  ^  CnFKl,  bei 
14,5*',  CHUI3  bei  01%  CFlClj  bei  24«.         *  O.  K 

G,  VulpiuH.  Ueber  die  Löslichkeit  von  Jodoform*).  —  Aus 
Veranlassung  der  abweicbenden  Angaben  verschiedener  Arzenei- 
hiicher  wird  mitgetheilt,  dafs  nach  eigenen  Versuchen  1  Thi 
Jfidoform  zur  Lösung  (17  Thle,  Weingeist  vrm  90,5  Vohimproc.  bei 
17  bis  18*^,  9  Thle.  beim  Siedepunkt  und  5,6  Thte.  kalten  Aether 
bedarf.  0.  // 

Müller,  Ueber  den  chemischen  Einflufs  des  Lichtes  auf  das 
Jodoform^).  —  Die  Losungen  von  J«idoform  in  Glycerin,  Wasser 
und  wässerigen  Lösungen  werden  weder  durch  zerstreutes  Tiiges- 
lichte  noch  durch  directes  Sonnenlicht  verändert;  alkoholische  und 
ätherisclie  Lösungen  werden  nur  durch  directes  Sonnenlicht  unter 
Jodahscheidung  zersetzt;  hei  Lösungen  in  Oel  und  Fetten  tritt 
richon  durch  zerstreutes  Tageslicht  eine  allerdings  nicht  weit- 
gehende Zei*setzung  ein.  Sehr  schnell  verändert  sich  eine  Lösung 
von  Jodoforai  in  Chloroform;  diese  Zersetzung  —  die  sich  durch 
Violettfärbung  bemerkbar  macht  —  erfolgt  schon  bei  Lampenlicht. 
Man  hat  dadurch  ein  be<iuemes  Mittel  ^  das  Vorhandensein  von 
unverändertem  Jodoform  in  einer  wässerigen  oder  Glycerinlösung 
schnell  nachzuweisen:  man  schüttelt  mit Chlorofoi^m  aus  imd  beob- 
achtet, ob  Violettfärbung  eintritt.  JoJol  zeigt  in  einer  Uhloro- 
formlösung  dieselben  Zersetzungsei^echeinungen.     Man  kann  mit 


')  Belg.  Acad.  BulL  [3J  26,  23—24,  -^  «)  Ber,  26,  Ref.  327.  —  ^)  Phaniu 
Zeitg.  38,  368. 


634  Jodmethylen  als  Lösungsmittel. 

Hülfe  dieser  Keaction  feststellen,  ob  das  Jodoform  vom  mensch- 
lichen Körper  als  solches  resorbirt  wird,  und  ob  in  thierischen 
Secreten  nach  Application  von  Jodoform  dieses  als  solches  vorhanden 
ist,  oder  ob  es  sich  um  die  Wirkung  des  bereits  abgeschiedenen 
Jods  handelt.  Br. 

J.  W.  Retgers.  Die  Löslichkeit  einiger  Metalljodide  und 
Metalloide  in  Jodmethylen  a).  —  Zinnjodid  löst  sich  in  Jod- 
methylen und  bildet  eine  schwarze,  undurchsichtige  Lösung,  die 
bei  100  22,9  Thle.  Zinnjodid  enthält.  Die  Löslichkeit  steigt  sehr 
mit  der  Temperatur.  Das  Jodid  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
braunen,  regulären  Octaedem.  —  Arsenjodid  löst  sich  ebenfalls 
mit  dunkelrother  bis  schwarzer  Farbe.  Die  Löslichkeit  bei  12<^ 
ist  174  Thle.  Arsenjodid.  Aus  der  warmen  Lösung  krystallisirt 
das  Salz  in  braungelben,  glänzenden  Khomboedern.  —  Antimon- 
jodid  löst  sich  bei  12^  mit  11,3  Gewthln.  in  Jodmethylen.  Das 
Antimonsalz  scheidet  sich  in  braunen,  hexagonalen  Tafeln  wieder 
aus.  —  Wismuthjodid  ist  viel  weniger  löslich,  nur  0,15  Gewthle. 
bei  120.  Auch  bei  höherer  Temperatur  ist  die  Löslichkeit  kaum 
gröfser.  Es  krystallisirt  in  undurchsichtigen,  hexagonalea  Tafeln.  — 
Die  specifischen  Gewichte  dieser  Lösungen  schwankten  zwischen 
3,481  für  Zinn  und  3,340  für  Wismuth.  Durch  Mischen  von  Arsen- 
und  Zinnsalz  konnte  das  specitische  Gewicht  auf  3,610  erhöht 
werden.  —  Andere  Metalljodide  konnten  jedoch  nicht  zur  Lösung 
gebracht  werden.  Auch  Queksilberjodür  ist  so  gut  wie  unlöslich. 
—  Schwefel  löst  sich  mit  10  Gewthln.  bei  10^.  Die  gelbe,  stiirk 
lichtbrechende  Lösung  ist  leicht  geneigt,  sich  zu  übersättigen. 
Die  Löslichkeit  steigert  sich  rasch  derart,  dafs  bei  113°  der  ge- 
schmolzene Schwefel  in  jedem  Verhältnifs  mit  Jodmethylen  misch- 
bar ist.  Er  krystallisirt  in  der  rhombischen  Form  aus  den  Lösungen 
aus.  Selen  löst  sich  zu  1,3  Thln.  bei  12»  auf.  Es  krystiillisirt 
in  der  monoklinen  Form  aus  den  Lösungen.  Tellur  Ipst  sich  nur 
sehr  wenig  in  Jodmethylen.  Jod  löst  sich  sehr  reichlich,  oberhalb 
des  Schmelzpunktes  ist  die  Mischbarkeit  unbegrenzt  Phosphor 
(gelber)  ist  in  Jodmethylen  reichlich  löslich.  Die  Lösung  ist 
dunkelgelb  und  sehr  stark  lichtbrechend.  Rother  Phosphor,  Arsen 
und  Antimon  lösen  sich  nicht  in  Jodmethylen.  LdL 

Maquenne,  Verneuil  und  Taine.  Verfahren' zur  Her- 
stellung von  Dijodacetylen,  C2J2,  und  von  Tetrajodacetylen,  C,J4«). 
Franz.  Pat  Nr.  227  785  vom  9.  Febr.  1893.  —  Schüttelt  man  gas- 


»)   Zeitschr.  anorg.   Chem.   3,   343—350.   —   •)   Monit.   scientif.    (4)   7, 
Pat.  246. 
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förmiges  Acetylen  oder  eine  wässerige  Lösung  desselben  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  und  pulverisirtem  Jod  bis  zur  vollständigen 
Lösung  des  letzteren,  so  scheidet  sich  das  Hydrat  des  Bijod- 
cxetylens  in  weifsen,  krystallinischen  Flocken  aus.  Wird  zu  dem 
Ganzen  dann  noch  nach  und  nach  etwas  Salzsäure  zugesetzt,  um 
die  gebildete  unterjodige  Säure  in  Freiheit  zu  setzen,  und  läfst 
man  mehrere  Tage  hindurch  stehen  oder  erwärmt  auf  60  bis  90<^ 
kürzere  Zeit,  so  bildet  sieh  das  Tefrajod acetylen ^  welches  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkalien  und  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  oder  Toluol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  192»  erhalten 
werden  kann.  Sd, 


Nitroso-  und  Nitroderivate. 

A.  Potylitzin^)  stellte  für  die  „Structur  der  Nitrover- 
bindungen und  der  Stickstoffoxyde"  auf  Grund  der  Unterschiede 
in  Bildimgsweise  und  Eigenschaften,  die  für  die  fette  und  für  die 
aromatische  Reihe  charakteristisch  sind,  neue  Formeln  auf,  denen 
zu  Folge  in  erstere  nicht  das  Dioxyd  des  fünfwerthigen  Stickstoffs 
eintritt,  sondern  das  Derivat  der  salpetrigen  Säure  oder  des  drei- 

werthigen  Stickstoffs,  -N<^  I  .    Von   letzterem   werden    auch   die 

Nitrate  und  Nitrolsäuren  mit  dem  Rest  -N=0  hergeleitet.     St. 

J.  Bewad.  Die  Synthese  von  Mononitroparaf finen  2).  —  Nach- 
dem die  früher  von  verschiedenen  Forschem  unternommenen  Ver- 
suche, die  höher  homologen  fetten  Nitroverbindungen  durch  syn- 
thetische Reactionen  aus  den  niederen  Gliedern  herzustellen,  fast 
ganz  erfolglos  geblieben  sind  3),  fand  der  Verfasser  in  der  Re- 
action  von  Zinkalkylen  auf  die  einfacheren  Chlor-  oder  Brom- 
nitroverbindungen  einen  zum  Ziele  fülirenden  Weg.  lieber  einen 
Theil  dieser  Untersuchung,  nämlich  die  Gewinnung  von  tertiärem 
Nitrobutan  durch  Behandlung  von  secundärem  Bromnitropropan 
oder  von  Dibromnitroäthan  mit  Zinkmethyl  wurde  bereits*)  be- 
richtet. Das  Verfahren  wird  jetzt  folgendermafsen  beschrieben: 
In  den  mit  Kohlensäure  gefüllten,  1  bis  2  Liter  fassenden  Kolben 
giefst  man  das  Zinkalkyl,  dann  ganz  trockenen  absoluten  Aether, 


>)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  25,  I,  75-79.  —  •)  Ber.  26,  129—139;  aus- 
führlicher J.  pr.  Chem.  [2]  48,  345^383.  —  »)  Vgl.  hierüber  JB.  f.  1872, 
S.  288;  f.  1873,  S.  303,  333;  f.  1885,  S.  769;  f.  1886,  S.  1171;  f.  1887, 
S.  760  u.  761 ;  f.  1891,  S.  809.  —  -•)  JB.  f.  1891,  S.  811. 
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hierauf  die  Halogeunitroverbiiidinig  als  Bolclie  oder  in  ätheriscber 
Lösung.  Auf  jedes  Hidogoucitom  der  Nitroverbindung  nimmt  mim 
etwMS  melü-  als  1  Mol.  Zinkalkyl  Der  mit  einem  cnier  besser 
melireren  Quecksilberventilen  versehene  Kolben  wird  mit  Eiswasser 
gekülilt  und  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschiittelt  Man  läTst  ihn  zuerst 
unter  Abkühlung,  dnnn  bei  i|ewolm!icher  Temperatur  einige  Tage 
oder  Worhen  lang  stellen,  bis  die  Gasentwickelung  aufbort  und 
der  Kolbeninhült  beim  llraschüttebi  nicht  mehr  raucht.  Dann 
giefst  man  den  Inhalt  sehr  vorsichtig  und  unter  Umsehütteln  in 
Eiswasser,  wobei  brennbare  Oase  entweichen  und  Zinkhydro^Q'd 
ausfällt.  Darauf  destillirt  man  die  flüchtigen  Reactionsproducte 
mit  Wasserdampf  über,  schüttelt  das  Destillat  zur  Entfernung 
basischer  Nebentiroduete  mit  Salzsäure  und  hebt  die  ätherische 
Schicht  ab,  trocknet  und  frattionirt  sie.  Nach  dieser  Methode 
wurde  aus  Bromnitroathnn  inul  Ziokmethvl  secundiires  Nitropropan 
gewonnen,  CIIs-CHBrNOa  -^  Zn(Cil.)3  =  Cna-CHCNO,)-^!, 
-f  BrZuCH;^.  Es  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  117  bis  120° 
und  bat  bei  0'>  das  spec.  Oew.  1,024;  das  nämliche  specitische 
Gewi(*ht  zeigte  eiu  nach  V.  Meyer's  Methode  bereitetes  Präparat. 
Das  Nitropropan  lost  sich  in  Kalilauge;  die  Lösung  giebt  mit 
Brom  sectmääres  liromnitropropan.,  das  bei  0«  das  spec  Gew. 
1,6562  hat  und  unter  712  mm  Druck  bei  151  bis  ^bS^  siedet»).  — 
Aus  Bromnitt'oäthan  und  Zinkäthyl  wurde  secundäres  Nitrobutan^), 
C3H5-CH(NOa)-CH3,  erhalten.  Dasselbe  hat  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0,9877  und  siedet  unter  747  mm  Druck  bei  138  bis  139*. 
Als  Nebenproduct  bildet  sich  wenig  Nitroäfhan^  wahrscheinlidi 
auf  Grund  der  Reactionsgleichung  CH^-CIIBrNO., -f  Zn(C.H6), 
^  CIl.-CH.NOa  +  BrZnC'jH^  -f  C,H,.  —  Taiiäns  Nitrobutati, 
CNOa(CHs)y,  wurde  aufser  den  fiiiher^)  erwähnten  Methoden  auch 
durch  Behandlung  von  Chlorpikrin  mit  Zinkmethyl,  freilich  nur 
7Äi  5  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten,  C(N03)Cli 
+  3Zn(Cn,)a  =  CNO,(CII,)3  +  3ClZnCH3.  Wahrscheinlich  eot> 
steben  Nitroniethan,  Nitroäthan  und  secundäres  Nitropropan  als 
Nebenproducte,  indem  die  Chloratome  des  Chlorpikrins  entweder 
alle  drei  durcli  Wasserstoff  oder  theilweise  durch  diesen,  tbeil- 
weise  durch  Methyl  vertreten  werden.  —  Tertiäres  Nitropentafi^ 
(Cn3)^C(NOa)C.2H5,  wurde  einerseits  durch  Reaction  von  Zink- 
äthyl auf  secimdäres  Bromnitropropan,  andererseits  (aber  mit  sehr 
geringer  Ausbeute)  dui'ch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  secun- 


*)   Vgl.  JB.  f.  1872 ,   S,  202  j   f.   1^74 ,   S.  314.   —   *)  Vgl.  JB.   f.   18T4, 
S.  310.  —  ■)  JB.  i\  1891|  S.  81 L 
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däres  BromBitrolnitan  dargestellt.  Als  Nebeaproducte  entstanden 
aucli  hier  die  durcli  Eintritt  von  Wasserstoff  fnr  Brom  röck- 
gebildeten ui^prüngliclien  Nitroparaffine.  Das  tertiäre  Nitropßutrui 
ist  eine  bewegliclie,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  sanrem  Gerncli 
und  ätzendem  Geschmack;  ihre  Dämpfe  reizen  heftig  die  Angen; 
Bie  bat  bei  0**  das  spec.  Oew.  0,9783,  siedet  nnter  748  mm  Druck 
bei  149  bis  15P  und  bat  oormale  Dampf  dichte.  Als  tertiäre 
Nitroverbindung  löst  sie  sich  nicht  io  Kalilauge  und  reagirt  nicht 
mit  Brom  oder  salpetrig*?r  Sänre.  Durch  Zinn  und  Salzsäure 
wird  sie  zu  Tertiäramylamin  reducii't»  —  Tetiiäres  Niftohexan^ 
CIl3-C(N0^)(CaH:,)a,  wurde  durcli  Behandlung  von  Dibromnitro- 
äthan  mit  Zinkätlnl  gewonnen.  Da  sein  Siedepunkt  dem  des 
Dibromni  trollt  Irans  sehr  nahe  liegt,  so  gelingt  die  Abscbeidong 
nur  in  solchen  Versuchen^  bei  denen  letzteres  vollständig  ver- 
braucht wurde.  Das  Nitrohexan  hat  bei  0"  das  spec.  Gew.  0,9775; 
es  siedet  nnter  749  mm  Druck  hei  170  bis  \12^  und  bat  normale 
Dampf  dichte.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  es  ein  primäres 
Hexylamin  und  dieses  ein  krystalliniscbes  Platindoppel  salz, 
{C^HjaNHj)2ptClf;.  In  grotserer  Menge  entsteht  bei  vorstehender 
Keaction  secutidäres  Niirobutan.,  indem  nur  ein  Bromatom  <lurch 
Aothyl,  das  zweite  doi'ch  Wassei-sttjff  ersetzt  wird.  Das  daraus 
dargestellte  secundäre  Bromnitrohulan  ^  GjH.-CBr(X02)-CH;^,  ist 
eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,5304  bei  0^;  es  siedet 
unter  Zersetzung  hei  173  bis  176".  —  Bei  der  Reaction  von  Zink- 
ätbyl  auf  Chlorpikrin  entstehen  tertiäres  Nitroheptan,  GN02(C2H;,)3, 
Sfcundäres  yiiropetdan  ^  11 C  X  Oj  (Cj  Hf,)j ,  jjrimäres  Nitropropait, 
H^GXfJafC, H.j,  Nitromethmf,  HjCN(\^  und  ein  HeptifJcn  nehen 
einander.  Diese  Producte  sind  sehr  schwer  von  einander  zu 
trennen.  Das  Nitrohcpian^  nicht  ganz  rein  erbalten,  zwischen  185 
und  li)0'>  siedend,  zeigte  liei  0'^  das  sper.  Gew.  0,9541>  und  ging 
bei  der  Reduction  in  ein  Heptyhimin  über,  woraus  ein  Platin- 
doppelsalz, (Cj  H|:,NH.[)^PtCl^j,  in  grofseu  Tafehi  erhalten  wnirde. 
I>as  secundäre  NUropofian  oder  Biäihithntromethan  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  aromatischem,  an  Pfefferminze  erinnerndem 
Geruch;  sie  bat  bei  (»''  das  spec.  Gew.  0,9757,  siedet  unter  740  mm 
Druck  bei  152  bis  155^  und  zeigt  normale  Dampf  dichte.  Die 
alkalische  Lösung  des  Nitropentans  giebt  mit  salpetriger  Säure 
ein  AmifIpam4lonftio^,  ON .C(N02)fC.jH5)„  das  in  farblosen  Tafeln 
krystidlisirt,  sich  bei  63°  blau  färbt  und  bei  06^'  unter  Zer- 
setzung schmilzt.  Mit  Brom  entsteht  secundäres  Bromnüropentmi^ 
CBrNOa(C2H5)2,  ein  schweres,  schwach  gelb  gefärbtes,  in  Wasser 
und  Alkali  unlösliches  Oel,  das  sich  nicht  unzersetzt  destilliren 


688  Nitroparaffine. 

läXst,  bei  0®  das  spec.  Gew.  1,4562  besitzt  und  in  Benzollösung 
eine  der  Formel  entsprechende  Gefrierpunktsemiedrigung  bewirkt 
Bei  der  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  das  Nitropentan 
ein  primäres  Amylamin^  HaN.CH (Ca  115)2,  dessen  Platinchlorid- 
doppelsalz, (C-,HiiNH3)2ptCl6,  in  grofsen  Tafeln  krystallisirt  — 
Quecksüheräihyl  wirkt  ähnlich  dem  Zinkäthyl  auf.  Bromnitro- 
kohlenwasserstoffe  ein.  0.  Ä  • 

M.  Konowalow.  Nitrirende  Wirkimg  der  Salpetersäure  auf 
die  Grenzkohlenwasserstoffe  1).  —  Vorläufige  Mittheilungen  hier- 
über hat  der  Verfasser  schon  früher«)  veröffentlicht  Der  jetzt 
vorliegenden  ausführlichen  Publication  sind  folgende  neue  An- 
gaben zu  entnehmen.  Das  Nmwnaphten^  CsH^g,  läfst  sich  am 
besten  nitriren,  wenn  man  1  Mol.  desselben  mit  1  Mol.  Salpeter- 
säure von  1,075  spec.  Gew.  (oder  12,7  Proc.  Gehalt  an  HNO3) 
vier  bis  fünf  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  125 
bis  1300  erhitzt.  Das  gewaschene  und  getrocknete  ölige  Reactions- 
product  giebt  bei  der  Destillation  bis  145®  zunächst  unverändert 
gebliebenen  Kohlenwasserstoff  ab.  Das  zurückbleibende  rohe 
Nitroproduct,  dessen  Menge  etwa  51  Proc.  des  Nononaphtens  be- 
trägt, kann  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  destillirt  werden. 
Durch  Destillation  im  Vacuum  und  durch  Behandlung  mit  Kali- 
lauge wird  es  in  seine  Gemengtheile  geschieden.  Der  darin  lös- 
liche, etwa  20  Proc.  des  Rohproductes  ausmachende  Antheil  ist 
sectindäres  Mofionüronononaphien ;  der  unlösliche  enthält  62,2  Proc. 
des  Rohproductes  an  tertiärem  Nitrononona2)hten]  in  den  höheren 
Fractionen  befindet  sich  ein  bei  230  bis  245®  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedender  Salpetrigsäureester.  Das  secundäre  Nitro- 
Hoyionaphten^  CyHiyNOa,  ist  eine  fast  farblose  Flüssigkeit;  es  siedet 
unter  40  mm  Druck  bei  130,5®  und  unter  Atmosphärendruck  mit 
theilweiser  Zersetzung  bei  224  bis  226®;  sein  specifisches  Gewicht 
ist  4  =  0,9947,  df  =  0,9754.  Mit  Kaliumnitrit  und  Schwefel- 
säure giebt  es  Pseudonitrolreactiou.  In  starker  Kalilauge  löst  es 
sich  beim  Erwärmen  vollständig.  Die  Lösung  giebt  mit  Brom 
ein  flüssiges  Brommtrononoyiaphten.,  CyRigBrNOg,  vom  spec.  Gew. 
dj  =  1,333,  do^=  1,3112.  Bei  der  Reduction  der  secundären 
Nitroverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  neben  wenig  Keton, 
CöH^ßO,  ein  Amin^  CyHiyNHa,  erhalten.  Dieses  ist  eine  farblose, 
unter  752  mm  Druck  bei  175,5  bis  177,5®  siedende  Flüssigkeit 
vom   spec.   Gew.   dl  =  0,8434,  df  =  0,8270.     Sein  Hydrochlorid 

')  Ber.  20,  Ref.  878-881 ;  Chem.  Centr.  64,  II,  858—859  u.  1083—1084. 
—  »)  JB.  f.  1890,   S.  800;  f.  1891,  S.  823;  f.  1892,  S.  1081. 
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ist  ein  unkrystallisirbarer  Syi'up  und  giebt  mit  Platinchlorid  hell- 
gelbe Schüppchen  des  Platindoppelsahes ,  (C9Hi7NH3).2PtClg. 
Nitrat  und  Sulfat  sind  ebenfalls  syrupartig;  dagegen  konnten 
Oxalat  und  Pikrat  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Das  tertiäre 
Nitrononmiaphten  ist  ebenfalls  eine  beinahe  farblose  Flüssigkeit; 
es  siedet  unter  40  mm  Druck  bei  128  bis  130<>  und  unter  752  mm 
Druck  mit  merklicher  Zersetzung  bei  220  bis  226^  und  hat  das 
spec.  Gew.  dj  =  0,9919,  dl^  =  0,9766.  In  concentrirter  Kali- 
lauge ist  es  unlöslich.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  oder  Zink  und 
Essigsäure  wird  es  zu  einem  -4w?w,  C9H17NH2,  reducirt,  das  unter 
751  mm  Druck  bei  173  bis  175®  siedet  und  die  spec.  Gew. 
dS  =  0,8485  und  df  =  0,8329  hat.  Das  Amin  löst  sich  wenig 
in  Wasser  und  löst  selbst  Wasser  auf.  Wenn  es  in  Petroleum- 
ätherlösung mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigt  wird,  so  krystallisirt 
das  Hydrochlorid  aus.  Das  Platnichloriddoppelsah  bildet  hell- 
orange gefärbte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kry stalle.  Das  Oxal- 
säure Salz  kann  aus  alkoholischer,  das  pikrinsaure  aus  heilser 
wässeriger  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Das  Keton, 
Cj,HigO,  wurde  früher  1)  schon  beschrieben.  Nachzutragen  ist  nur 
dafs  es  auch  mit  Phenylhydrazin  reagirt,  und  dafs  sein  flüssiges 
Oxim^  CyHißNOH,  bei  220  bis  225®  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedet  und  die  spec.  Gew.  dl  =  0,9487,  df=  0,9350  besitzt.  Unter 
der  Voraussetzung,  dafs  das  Nononaphten  mit  Hexahydropseudo- 
cumol  identisch  ist,  hält  der  Verfasser  die  folgenden  Constitutions- 
formeln  für  die  wahrscheinlichsten: 

CH— CH3  CII— CH3 

H,  c/^|C  H-  C  H,  H,  (/  ^|C  (N  0,)-C  H3 

CH-CH3  CH-CH3 

secnndäre  Nitroverbindung  tertiäre  Nitroverbindung. 

Die  Nitrirung  des  normalen  Hexans  wurde  schon  früher^)  be- 
schrieben. Das  entstehende  secundäre  Nitrohexan  giebt  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Brom  Bramnitrohexayi ,  CsHuBrNOa,  eine 
schwere  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Augen  angreifen;  sie  hat 
die  spec  Gew.  dl  =  1,3804,  do"  =  1,3616,  wird  bei  —  10»  nicht 
fest,  läfst  sich  mit  Wasserdampf  destilliren  und  löst  sich  nicht 
in  Kalilauge.  —  Normales  Heptan  vom  Siedepunkte  97  bis  98^ 
und   dem   spec.   Gew.   dl  =  0,6973    giebt    beim   Erwärmen    mit 


»)  JB.  f.  1891,  S.  824.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1081. 
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Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,075  auf  125  bis  130®  secundäres 
Nitroheptan^)  oder  Methylamylnitromethan^  C;,Hii-CHNO,-CH,. 
Dieses  ist  eine  angenehm  riechende  und  brennend  schmeckende 
Flüssigkeit,  die  bei  194  bis  196<*  siedet,  die  spec.  Gew.  dS  =  0,9466, 
dj®  =  0,9306  besitzt,  sich  nicht  in  Wasser  und  starker  Salzsäure, 
leicht  in  concentrirter  Kalilauge  löst  und  mit  organischen  Lösungs- 
mitteln mischbar  ist.  Es  giebt  die  Pseudonitrolreaction  und  in 
alkalischer  Lösung  mit  Brom  das  Bromnitroheptan,  CsHji— GBrNO, 
— CH3,  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Augen  reizen, 
die  mit  Wasserdampf  destillirbar  ist  und  die  spec.  Gew.  d2=  1,3363, 
<C  =  1,3154  besitzt.  Bei  der  Reduction  des  Nitroheptans  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Methylamyjketmi^),  CsHu-CO-CHs, 
imd  Heptylamin,  C5Hi,-CH(NH2)-CH3.  Das  Keton  ist  eine  farb- 
lose, angenehm  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 148,5  bis  1490  und  den  spec.  Gew.  dj  =  0,8302,  df  =0,8163. 
Das  Heptylamin^)  siedet  unter  761mm  Druck  bei  141,5^  und  hat 
die  spec.  Gew.  d?  =  0,7815,  dfz=  0,7655.  Das  Hydrochlorid  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  in  Aether,  woraus 
es  in  asbestähnlichen,  bei  115  bis  118^  schmelzenden  Nadeln 
ki-ystallisirt.  Das  Platinchloriddoppelsah  krystallisirt  in  glänzen- 
den, gelben  Blättchen  und  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  — 
Beim  Erwärmen  von  Nornialoctan  mit  Salpetersäure  von  1,075 
spec.  Gew.  entsteht  secundäres  Nitrooäan  (MethylhexyJnitroniethan)^ 
CßHig-CHNOa-CHg.  Es  siedet  unter  40  mm  Druck  bei  123  bis 
1240,  unter  Atmosphärendruck  mit  theilweiser  Zersetzung  bei  210 
bis  212®;  es  riecht  dem  Nelkenöl  ähnlich  und  hat  die  spec. 
(jc^w.  dS  =  0,93645,  df  =  0,92011.  Das  Bromnitrooctan,  CgH,, 
-CBr(N()i)-CH3,  hat  das  spec.  Gew.  d?*  =  1,2608.  Das  Nitro- 
octan  giebt  bei  der  Iveduction  neben  Methylhexylketon^  CgHu 
-CO-CIIg,  vom  Siedepunkt  170  bis  176^  ein  Octylamin^  CgHjj 
-CH(NH2)-CH3.  Letztores  siedet  bei  163  bis  164«  unter  754mm 
Druck  und  hat  die  spec.  Gew.  dj  =  0,7887,  df  =  0,7745.  Das 
Hydrochlorid  krystallisirt  schwierig  aus  Wasser;  das  Chlorplatinai 
bildet  gelbe  Schuppen.  —  Beim  Erwärmen  von  Diisopropyl  mit 
der  verdünnten  Salpetersäure  wird  eine  sehr  geringe  Menge  kleiner 
Krystalle  vom  Schmelzi).  206  bis  208^  erhalten.  Das  Hauptproduct 
ist    Dimethylisopropylnitromethan^    (C Hs)2=C  H-C  (N 0,)=(C H,),. 


»)  Vgl.  JB.  f.  1880,  S.  436.  —  »)  JB.  f.  1871,  S.  369;  Behal,  Ann.chim. 
phys.  [6]  15,  270;   Ber.  25,  Ref.  504.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1863,  S.  528,  533. 
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Dieses    Nitrohexani)    ist    eine    ölige,    nach    Campher    riechende  ^^-   _ 

Flüssigkeit,  welche  bei  0®  zu  Krystallnadeln  erstarrt,  die  bei  5  ^ 
1^  schmelzen.    Es  siedet  bei  170  bis  174®  und  hat  die  spec  Gew. 
dl  =  0,9710,  df  =  0,9614.    In  Kalilauge  ist  es  unlöslich.     0.  K 

Berthelot  et  Matignon.  Sur  le  nitromethane  et  ses  homo- 
logues').  —  Die  Verbrennungswärme  des  Nitromethans  beträgt 
pro  Gramm  2801  und  2782  laut  Experiment,  im  Mittel  2791  cal., 
pro  Molekül  in  Grammen  169,8  Cal.  bei  constantem  Druck.  Die 
specifische  Wärme  beträgt  0,471,  die  molekulare  zwischen  23  und 
80®  28,75,  die  molekulare  Verdampfungswärme  6,98.  Die  mole- 
kulare Bildungswärme  ist  21,8  Cal.,  die  Wärme  der  Bildung  aus 
Methan  und  Salpetersäure  hat  den  Betrag  36,7  Cal.  bei  resul- 
tirendem  flüssigen  Nitromethan,  aber  29,7  Cal.  bei  resultirendem 
gasförmigen.  v.  Lb. 

Paul  Duden,  lieber  das  Dinitromethan »).  —  Diese  Ver- 
bindung ist  bis  jetzt  in  freiem  Zustande^)  kaum  bekannt,  sondern 
nur  in  einigen  Salzen^).  Zur  Darstellung  des  Kaliumsahes  redu- 
cirt  der  Verfasser  Dibromdinitromethan  mit  stark  alkalischer 
Ai'senigsäurelösung ,  wobei  er  70  bis  80  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute  erhält.  Das  Dibromdinitromethan  wird  durch  Destil- 
lation von  symmetrischem  Tribronmtiilin  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure ^)  bereitet  und  durch  zweimalige  Destillation  mit  Wasser- 
dampf gereinigt.  2  Thle.  Dibromdinitromethan  werden  in  kleineu 
Portionen  zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  3  Thln.  arseniger 
Säure  und  G  Thln.  Aetzkali  in  6  bis  8  Thln.  Wasser  zugefügt. 
Das  Oel  löst  sich  unter  starker  Erwärmung;  am  Boden  des  Ge- 
fäfses  setzt  sich  alsbald  das  gelbe  Kaliumsalz  des  Monobrom- 
di nitromethans  ab,  dem  unmittelbar  das  viel  heller  gefärbte 
Kaliumdinitromethan  folgt.  Man  liilst  die  Mischung  unter  häu- 
figem Umschütteln  einige  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  er- 
wärmt schliefslich  kurz  am  llückflufskühler.  Dabei  gehen  die 
ausgeschiedeneu  Kaliumsalze  in  Lösung;  der  stechende  Geruch 
des  Dibromdinitromethans  vei^cliwindet,  während  gleichzeitig 
Ammoniak  entweicht.  Nach  dem  Abkühlen  fällt  das  Kalium- 
dinitromethan^  CHK(X()2)2,  aus  und  wird  durch  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  aus  wenig  kochendem  Wasser  rein  erhalten.  Das 
Salz  kiystallisirt  in   hellgelben,   derben  monoklinen  Prismen;  es 

*)  lieber  ein  gleichfalls  tertiäres  isomeres  Nitrobexan  vgl.  vorstebendes 
Referat.  —  •)  Ann.  cbim.  pbys.  [6]  30,  565—572.  —  »)  Ber.  26,  3003—3011. 
—  *)  Cbancel,  JB.  f.  1878,  S.  692.  —  ^)  Villiers,  JB.  f.  1883,  S.  608; 
f.  1884,  S.  582;  f.  1885,  S.  770.  Das  Kaliumsalz  beifst  daselbst  TetranitrO' 
Kithanlalium,  —  «)  Losanitscb,  JB.  f.  1882,  S.  621. 
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löst  sich  in  43  Thln.  Wasser  von  15^,  oder  in  1,9  Thln.  von  100«. 
Die  Lösung'  reagirt  neutral.  Das  reine  Salz  läXst  sich  an  der 
Luft  monatelang  ohne  Veränderung  aufbewahren ;  im  geschlossenen 
Gefäfs  beginnt  nach  einiger  Zeit  eine  oberflächliche  Zersetzung. 
Beim  Erhitzen  auf  ungefähr  205 o  verpufft  es  lebhaft  und  zersetzt 
sich  dabei  annähernd  nach  der  Gleichung  2KCH(N02)j  =  K,CO, 
+  Ha  0  -f  C  0,  -f-  2  N  0  +  Na.  Zur  Darstellung  des  freien  Dinitro- 
methans suspendirt  man  das  Kaliumsalz  in  wenig  Eiswasser,  fügt 
Aether  hinzu,  dann  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  tropfenweise 
und  unter  Umschütteln,  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist  Die 
mit  Chlorcalcium  getrocknete  ätherische  Lösung  hinterläfst  beim 
Abdunsten  in  der  Kälte  das  Dinitromethan  als  schwach  gelblich 
gefärbtes,  eigenthümlich  säuerlich  riechendes  Oel,  welches  bei 
— 15®  noch  nicht  fest  wird.  Bei  Zimmertemperatur  zersetzt  sich 
die  Verbindung  nach  wenigen  Minuten  unter  lebhafter  Gasent- 
wickelung; dagegen  ist  die  ätherische  oder  Benzollösung  beliebig 
lange  haltbar;  beim  Kochen  der  letzteren  verflüchtigt  sich  das 
Dinitromethan  uuzersetzt  mit  den  Benzoldämpfen.  Das  Dinitro- 
methan verwandelt  sich  beim  Uebergiefsen  mit  Bromwasser  iu 
Dibromdinitromethan  zurück.  Es  ist  eine  Säure,  welche  Kohlen- 
säure, schweflige  und  salpetrige  Säure  aus  ihren  Salzen  austreibt. 
Wenn  man  die  ätherische  Lösung  mit  Metallhydroxyden  oder 
Carbonaten  schüttelt,  so  erhält  man  die  Dinitromethansalze.  Das 
Ammmiuynsalz^  NH4.CH(N02)2,  krystallisii't  aus  Alkoholäther  in 
feineu  hellgelben  Nadeln,  die  frisch  dargestellt  bei  105®  verpuffen, 
l)eim  Aufbewahren  sich  nach  wenigen  Stunden  zersetzen.  Das 
PhaußhijdrazinsalZy  CV,H,  .  N2II4  .  CH(N02)2,  fällt  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  des  Dinitromethans  beim  Zusatz  von  Phenyl- 
hydrazin in  intensiv  gelben  Nüdelchen  aus,  die  bei  101®  unter 
Gasentwickelung  schmelzen.  Das  Bari/umsah^  B8L{Cli^2^4)i 
-f  2H2O,  krystallisirt  in  hollgelben  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen,  beim  Erhitzen  zuerst  Wasser  abgeben  und  später 
heftig  detoniren.  Das  Kupfersah  ist  in  Wasser  mit  hellgrüner 
Farbe  löslich  und  sehr  zersetzlich.  Das  Silbersalz  ^  AgCH(NO,)i, 
durch  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Silbernitratlösung  ge- 
wonnen, krystallisirt  aus  heifsom  Wasser  in  glänzenden,  gelb- 
grünen, äufserst  lichteraptindlichon  Bliittchen.  Im  CapillaiTohre 
zersetzt  es  sich  bei  1;35^.  Gröfsere  Mengen  explodiren  beim 
Erhitzen  sehr  lebhaft;  auch  mit  starker  Salzsäure  verpufft  es 
unter  Feuererscheinung.  Durch  Eintragen  des  frisch  gefällten 
Silbersalzes  in  überschüssiges  Methyljodid,  Abfiltriren  vom  Jod- 
silber, Al)dostilliren  des  Jodmethyls,  Aufnehmen  des  Rückstandes 
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in  wenig  Alkohol  und  Zusatz  von  Kalilauge  fällt  KaHunidinitro- 
äthan^),  CH3-CK(N02)2,  aus.  Mit  AetLyljodid  bekommt  man 
Kdliumdiniiropropan^)^  C2H5-CK(XOi)j.  Doch  verlaufen  diese 
Synthesen  nicht  glatt.  Wenn  die  eiskalte,  angesäuerte  und  mit 
Aether  überschichtete  Lösung  des  Kaliumdinitromethans  allmälilich 
mit  der  berechneten  Menge  Nitrit  versetzt  wird,  so  geht  das 
Dinitromethan  vollständig  in  eine  ätherlösliche  Säure  über,  die 
von  Alkali  mit  intensiv  blutrother  Farbe  aufgenommen  wird.  Ver- 
suche zur  Isolirung  der  erwarteten  Nitrolsäure^  H0N=C=(X0j)2, 
scheiterten  an  der  grofsen  Zersetzlichkeit  des  Reactionsproductes. 
Bei  der  Reduction  von  Kaliumdinitromethan  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  wird  Methylazaurolsäure^  ON-CH2-N=N-CH2-NO, 
mit  schlechter  Ausbeute  gewonnen.  Es  sind  feine,  gelbe  Nädel- 
chen,  die,  ohne  zu  schmelzen,  bei  etwa  98°  verpuffen.  Sie  lösen 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether,  gar 
nicht  in  Benzol.  Alkalien  und  Barytwasser  lösen  sie  mit  orange- 
rother  Farbe;  mit  Phenylhydi-azin  liefert  die  Azaurolsäure  ein  in 
Nädelchen  krystallisirendes,  ätherlösliches  Derivat.  Wenn  Kalium- 
dinitromethan und  Diazobenzolsalz  in  Eisessiglösung  zusammen- 
gegeben werden,  so  krystallisiren  orangerothe  Nadeln  aus;  durch 
Fällung  mit  Wasser  wird  die  Ausscheidung  veiTollständigt.  Die 
Verbindung  ist  Dinürmiethan'Bisazohenzöl^  (C6H;,N2)2=C=(NÜ2)2. 
Die  gelben  Krystalle  schmelzen  bei  75o  unter  Gasentmckelung 
zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zum  Theil 
wieder  erstarrt.  Sie  lösen  sich  leicht  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln, auch  in  warmem  Wasser;  durch  Alkalifn  wird  die  Ver- 
bindung in  der  Wärme  zersetzt.  0.  IL 

P.  N.  Franchimont  und  IL  van  Erp.  lieber  die  Dinitro- 
alkylsäuren  von  Frankland^).  —  Beil  stein  hat  in  seinem  Hand- 
buch*) für  die  Dinitromethylsäure  u.  a.  die  Formel  CH^.NH.NOj 
aufgestellt,  nach  welcher  sie  identisch  erscheint  mit  dem  Methyl- 
uitroamin  von  Franchimont'^).  Die  Verfasser  zeigen,  dafs  diese 
Identität  nicht  stattfindet.  Das  Zinksalz  oder  Kupfersalz  des 
Methylnitramins  giebt,  mit  schwacher  Schwefelsäure  versetzt,  keine 
Gasentwickelung,  Färbung  oder  Geruch,  und  Aether  zieht  aus  der 
Mischung  unverändertes  Methylnitramin  aus.  Das  Zink-  oder 
Kupfersalz  der  Dinitromethylsäure  Frankland's  giebt  dagegen 
bei  gleicher  Behandlung  schwache   Gasentwickelung,   stechenden 

»)  Ter  Meer,  JB.  f.  1875,  S.  259  u.  200.  —  «)  JB.  f.  1ÖÖ2,  S.  576.  — 
»)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  12,  330—333.  —  *)  3.  Aufl.,  I,  S.  1522;  aualog^ 
für  Dinitroäthylsäiire.  —  ^)  Franchimont  u.  Klobbie,  JB.  f.  188«, 
S.  1686  flf. 
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Geruch  und  leichte  Gelbfärbung;  der  ätherische  Auszug  hinter- 
läfst  nach  vorsichtigem  Concentriren  stark  lichtbrechende  Krystalle, 
welche  von  denen  des  Methylnitramins  ganz  verschieden  sind, 
ungefälu'  20^  höher  als  diese  schmelzen  und  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  unbeständig  zu  sein  scheinen.  Die  Säure  soll  näher 
untersucht  werden.  S. 

William  A.  Tilden  und  J.  J.  Sudborough.  Wirkung  von 
Nitrosylchlorid  und  von  Stickstoffperoxyd  auf  einige  Olefine*).  — 
Obwohl  die  Nitrosochloride  der  Terpene  gegenwärtig  gut  bekannte 
Verbindungen  sind,  ist  ihre  Constitution  doch  noch  nicht  auf- 
geklärt. Um  diesem  Ziele  näher  zu  kommen,  untersuchten  die 
Verfasser  die  Wirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  einfachere  Kohlen- 
wasserstoffe. Wenn  Äethyleii  durch  flüssiges,  in  einer  Kälte- 
mischung stehendes  Nitrosylchlorid  geleitet  wird,  so  entweicht 
letzteres  mit  dem  Gase,  ohne  dafs  Vereinigung  stattfände.  Leitet 
man  dagegen  das  Gemenge  der  beiden  Verbindungen  in  Gas- 
zustand durch  einen  von  Eis  und  Salz  umgebenen  Schlangen- 
kühler, so  enthält  die  condensirte  Flüssigkeit  neben  unverändertem 
Nitrosylchlorid  zwar  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Aethylen- 
Chlorid,  C2H4CI2,  aber  kein  Nitrosochlorid.  —  Das  Propylen  gab 
bei  gleicher  Behandlung  eine  kleine  Menge  grünlichen  Oeles,  der 
Analyse  zufolge  eine  Mischung  von  etwa  20  Proc.  Propylenchlorid 
und  80  Proc.  Propylemiitrosochlorid ,  CgHeNOCl.  Nach  sechs- 
wöchentlichem Stehen  an  der  Luft  schied  das  Gel  prismatische 
Krystalle  aus,  welche  bei  154  bis  155'^  unter  Gasentwickelung 
sclimolzen,  Chlor  enthielten  und  mit  kochender  Salzsäure  Hydroxyl- 
amin  erzeugten,  daher  wohl  aus  Propylennitrosochlorid  bestanden. 
Von  flüssigem,  in  einer  Kältemischung  stehendem  Stickstoff perox yd 
wird  langsam  eingeleitetes  trocken(^s  Propylen  absorbirt.  Die 
erhaltene  ölige  Flüssigkeit  blieb  einige  Tage  über  Kalk  stehen 
und  scliied  dann  in  der  Kälte  dünne  prismatische  Krystalle  aus, 
die  bei  101,r)'>  anscheinend  unzersetzt  schmolzen  und  nach  ihrem 
Stickstoffgchalt  die  Zusammensetzung  C3HeN2  04  hatten.  —  Iso- 
hufylen  (aus  Isoljutylalkohol  mit  Phosphorpentoxyd  dargestellt, 
also  ein  Gemenge  von  Isobutylen  und  Pseudobutylen)  verbindet 
sich  langsam  mit  Nitrosylchlorid  zu  einem  grünlichen  Gel,  einer 
Mischung  von  etwa  20  Pioc.  Butylenchlorid  und  80  Proc.  Nitroso- 
chlorid, woraus  letzteres  noch  nicht  isolirt  werden  konnte.  — 
Käufliches  Amylen  absorbirt  bei  —  10<^  das  Nitrosylchlorid  und 
liefert  eine  blaue  Flüssigkeit,   welche  eine  reichliche  Menge  Kry- 


')  Chem.  See.  .1.  03,  470— l.s4. 
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stalle  >)  ausscheidet  Diese  können  aus  Alkohol  oder  Chloroform 
umkiystallisirt  werden;  aus  letzterem  Lösungsmittel  erhält  man 
breite  Tafeln  vom  Schmelzp.  152o.  TrimethyJäthylen  (Siedep.  38 
bis  43^)  absorbirt  das  Nitrosylchlorid  bereitwillig  und  scheidet 
Krystalle  aus,  welche  sich  dui-ch  Chloroform  in  zwei  Verbindungen 
trennen  lassen,  eine  löslichere  vom  Schmelzp.  73o  und  eine  weniger 
lösliche  vom  Schmelzp.  152°,  letztere  auch  aus  käuflichem  Amylen 
zu  erhalten.  Ueber  die  Art  ihrer  Isomerie  ist  noch  nichts  ermittelt. 
Der  Schmelzp.  des  zuerst  von  Guthrie  2)  erhaltenen  Amylennitro- 
sates  (aus  Trimethyläthylen  und  Stickstoffperoxyd  bereitet)  wurde 
bei  96,5^  gefunden.  —  Fhenyläthylen  (StyrolJ^  mit  seinem  gleichen 
Volum  Chloroform  vermischt,  ward  imter  —  10^  mit  Nitrosyl- 
chlorid gesättigt,  dann  mit  Alkohol  vei'setzt.  Es  schieden  sich 
kleine,  weilse  Nadeln  des  PhenyläthyJefinitrosochlorids,  C^H^NOCl, 
aus;  sie  schmelzen  bei  97^  und  zersetzen  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Zurücklassung  eines  schwarzen,  nach  Bittermandelöl 
riechenden  Theers.  —  Sonach  scheint  die  Neigung  der  Oletine, 
sich  mit  Nitrosylchlorid  zu  verbinden,  von  dem  Molekulargewicht 
des  Kohlenwasserstoffs  abzuhängen  und  von  der  Gegenwart 
von  Kohlenwasserstoffradicalen  in  unmittelbarer  Nachbarschaft 
des  Kohlenstoffatoms,  woran  sich  das  Nitrosyl  bindet.  Aethylen 
nimmt  nur  das  Chlor  auf;  vom  Propylen  zum  Trimethyläthylen 
(und  Fhenyläthylen)  wächst  die  Neigung  zur  Bildung  von  Nitroso- 
chloriden.  0.  U. 


Alkohole. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Ueber  Methyl-  und  Aetliylalkohol »). 
—  Die  Abhandlung  bildet  eine  Ergänzung  zu  den  im  Vorjahre 
veröffentlichten  ausführlichen  Untersuchungen  des  Verfassers  über 
die  beiden  Alkohole  als  Lösungsmittel*)  und  hebt  diejenigen 
Unterschiede  zwischen  denselben  hervor,  welche  für  die  Labora- 
toriumspraxis von  Wichtigkeit  sind.  Bei  0^  enthält  eine  gesättigte 
Lösung  von  Ammoniak  in  Methylalkohol  29,3  Proc,  in  Aethyl- 
alkohol nur  19,7  Proc;  es  wird  daher  vielfach  vortheilhafter  sein, 
methylalkoholisches  statt  äthylalkoholischen  Ammoniaks  zu  ver- 
wenden. Auch  bei  den  Salzen  Cyankalium,  Jodkalium,  Queck- 
silbercyanid ,    Hydroxylammoniumchlorid    ist    die    Holzgeistlösung 


»)  Vgl.  Tönnies,  JB.  f.  1879,  S.  319.  —  *)  JB.  f.  1860,  S.  449;  f.  1887, 
S.  764;  f.  1888,  S.  961;  f.  1891,  S.  812.  —  «)  Ber.  26,  268—274.  —  ')  Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  11,    112—156;  Zeitschr.  physik.  Chem.  10,  782—789. 
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wegen  ihrer  weit  gröfseren  Concentration  vorzuziehen.  Die  Löslich- 
keit von  Natrium  in  Methylalkohol  ist  erhehlich  gröfser  als  die  in 
Weingeist;  auch  bräunt  sich  die  erstere  Lösung  nicht  an  der  Luft, 
weil  sie  sich  weniger  leicht  oxydirt.  Wenn  man  in  aromatische 
Nitroverbindungen  unter  Vermeidung  einer  Reduction  Oxyalkyl 
durch  Substitution  (z.  B.  für  Halogen)  einführen  will,  nimmt  man 
^nethylalkoholisches  Natron]  soll  aber  die  Nitrogruppe  reducirt 
werden,  so  ist  äthyJalkoholisches  Kali  vorzuziehen.  Nicht  nur 
Platinschwamm,  sondern  auch  Kaliumpermanganat  oxydiren  den 
Weingeist  schneller  als  den  Holzgeist.  Die  bereits  vorliegenden 
Beobachtungen,  dafs  Chlor  auf  Methylalkohol  viel  langsamer  als 
auf  Aethylalkohol  einwirkt  i),  werden  durch  neue  Versuche  be- 
stätigt. Eine  Lösung  von  Brom  in  Methylalkohol  hält  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  monatelang  ohne  erhebliche  Veränderung. 
Jod  löst  sich  in  beiden  Alkoholen  ziemlich  gleich  viel;  es  wirkt 
auf  Aethylalkohol  langsam,  auf  Methylalkohol  nicht  mefsbar  ein. 
Der  Titer  holzgeistiger  Jodlösung  bleibt  unverändert.  Die  Hygro- 
skopicität  des  Methylalkohols  ist  etwas  gröfser  als  die  des  Aethyl- 
alkohols.  Als  Lösungsmittel  nähert  sich  der  Methylalkohol  bald 
seinem  niederen  Homologen,  dem  Wasser,  bald  dem  Aethylalkohol; 
aber  nicht  immer  nimmt  er  eine  Zwischenstellimg  ein.      0.  Ä 

Edward  R.  Squibb.  Absoluter  Alkohol*).  —  Der  Verfasser 
hat  im  Jahi-e  1874  gefunden  2),  dafs  völlig  wasserfi^eier  Alkohol 
das  spec.  Gew.  dH'^  =  0,79350  besitzt,  während  die  Grundlage 
d(T  üblichen  Tabellen  ein  Alkohol  von  d\li  =  0,79380  ist.  Da 
Versuche  des  Verfassers  ergaben,  dafs  eine  Beimischung  von 
0,1  Proc.  Wasser  die  Dichte  des  Alkohols  um  0,000338  erhöht, 
so  würde  folgen,  dafs  der  von  Mendelejew*)  und  Anderen  als 
Ausgangsniaterial  gewählte  Alkohol  nicht  wasserfi-ei  gewesen  sei, 
sondern  etwa  ein  pro  Mille  Wasser  enthalten  haben  müsse.  In- 
dessen ist  eine  Reduction  der  Wägungen  auf  den  leeren  Baum 
nicht  vorgenommen  worden,  woraus  sich  die  Differenz  der  speci- 
fischen  Gewichte  erklären  dürfte.  0.  if. 

Th.  Pol  eck.  Notiz,  betreffend  das  Vorkommen  des  Aethyl- 
alkohols  im  deutschen  und  türkischen  Bosenöl-').  —  Da  Eckart«) 
sowohl  im  deutschen  als  im  türkischen  Rosenöl  Aethylalkohol 
nachgewiesen  hat   und   beide  Gele  von   Schimmel  &  Co.   unter 


^)  Dumas  u.  Peligot.  Ann.  chim.  pbys.  [2]  58,  13(1835);  vgl.  ferner 
JB.  f.  1851),  S.  351:  f.  ISSl ,  S.  502.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  471.  — 
^)  JB.  f.  1874.  S.  328.  —  *)  JB.  f.  1869,  S.  42.  —  •■^)  Ber.  26,  30—39.  — 
*)  Ber.  24,  4205. 
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Garantie  der  Reinheit  bezogen  waren,  mufste  der  Aethylalkohol 
als  normaler  Bestandtheil  des  normalen  Rosenöls  angesehen  werden. 
Nun  wurde  bereits  aus  den  in  Grofs-Miltitz  bei  Leipzig  in  grofsem 
Mafsstabe  gepflanzten  Rosen  an  Ort  und  Stelle  Rosenöl  destillirt; 
dieses  war  frei  von  Aethylalkohol,  während  das  Oel,  zu  dessen  Be- 
reitung die  Rosen  einen  Transport  durchzumachen  hatten,  offenbar 
in  Folge  eines  Gährungsprocesses  Aethylalkohol  enthielt.  Ld, 
J.  Matheus.    Ueber  die  Gewinnung  von  Spiritus  aus  Torf  *). 

—  Die  Gewinnung  von  Spiritus  aus  Torf  hat  nach  den  bisherigen 
Arbeiten  zu  der  Ansicht  geführt,  dafs  Torf  auch  in  finanzieller 
Hinsicht  ein  sehr  geeignetes  Material  zur  Spiritusherstellung  ist. 
Bis  jetzt  ist  man  zu  folgender  Arbeitsweise  gelangt:  Lufttrockener 
Torf  (2326  g)  und  2,5  proc.  Schwefelsäure  (12  Liter)  werden  in 
Bleiautoclaven  vier  Stunden  bei  115  bis  120®  gekocht,  die  Brühe 
dann  ausgeblasen,  filtrirt,  neutralisirt  und  bei  25<>  zwei  Tage  lang 
vergohren.  Dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt.  100  kg  Torf  liefern 
so  G,25  Liter  absoluten  Alkohol,  eine  Ausbeute,  die  sich  sicher 
noch  erhöhen  läfst.  IaH. 

A.  M.  Villon.  fipuration  des  alcools  par  lo  bioxyde  de 
sodium  2).  —  Das  Natriumsuperoxyd  ist  ein  sehr  gutes  Reinigungs- 
mittel des  Rohalkohols,  da  es  zugleich  als  Oxydationsmittel  und 
als  Alkali  wirkt.  Man  setzt  100  bis  500  g  zum  Hektoliter.  Die 
Reinigung  soll  gründlicher  und  die  Ausbeute  besser  sein  als  bei 
anderen  Reinigungsmethoden.  Ijdt 

J.  Carter  Bell.    On  the  purification  of  commercial  alcohol^). 

—  Hauptsächlich  ist  käuflicher  Alkohol  verunreinigt  durch  Aldehyd 
und  Aceton.  Diese  beiden  Veninreinigungen  sind  es  auch,  die 
nach  Zusatz  eines  Alkalis  zu  Alkohol  schnell  eine  dunkelbraune 
Färbung  herbeiführen,  welche  namentlich  lästig  wird,  wenn  man 
sich  nach  Koettstorfer's  Verfahren  einer  alkoholischen  Kali- 
lösung zur  Analyse  von  Fetten  und  Oelen  bedient.  Ein  Alkohol, 
der  von  den  die  Dunkelfärbung  hervorrufenden  Substanzen  frei 
ist  und  aulserdem  allen  Anforderungen  für  analytische  Zwecke 
genügt,  wird  erhalten,  wenn  man  Alkohol  mit  Aetzkali  und  einem 
Üeberschnfs  eines  verseifbaren  Fettes  behandelt.  —  Man  löst  in 
500  ccm  85  bis  1)0  proc.  Alkohol  25  g  Aetzkali,  giebt  250  g  ge- 
schmolzenes Schweinefett  oder  verseifbares  Oel  hinzu,  kocht 
10  Minuten  am  Rückflufskühler  unter  wiederholtem  Umschütteln 
und  destillirt  den  Alkohol  ab.     Der  so  gewonnene  Alkohol  giebt, 


»)  Dingl.  pol.  J.  287,  01—02.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  639-640. 
«)  rhem.  Soc.  Ind.  J.  12,  236. 
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selbst  wenn  derselbe  mehrere  Tage  der  Einwirkung  des  Lichtes 
ausgesetzt  wird,  auf  Zusatz  von  Aetzkali  nur  eine  schwach  gelbe 
Färbung.  Wird  bei  der  Destillation  ein  zu  geringer  Ueberschufs 
an  Fett  verwendet,  so  tritt  leicht  Schäumen  ein.  ML 

K.  Weitenkampf  in  Berlin.  Verfahren  und  Apparat  zur 
Abscheidung  von  in  Alkohol,  Aether  und  Chlorofonn  gelösten 
festen  oder  flüssigen  Stoffen  ohne  Verdampfung  der  Lösungsmittel. 
D.  R.-P.  Nr.  69884  vom  11.  Dez.  1892  0-  —  Viele  Stoffe  lassen 
sich  aus  solchen  Lösungen  durch  Abkühlen  und  Einleiten  von 
Kohlensäure  abscheiden  (Fuselöl  aus  Rohspiritus,  der  wirksame 
Antheil  des  Rhabarbers  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  u.  s.  w.). 
Die  auf  diese  Art  behandelte  Lösung  wird  dann  durch  eine  oder 
mehrere  gut  gekühlte  Filter  getrieben,  um  die  Abscheidung  der 
ausgeschiedenen  Körper  zu  vervollständigen.  Zur  Kühlung  und 
zum  Transport  der  Flüssigkeit  wird  flüssige  Kohlensäure  ver- 
wendet. Sd. 

A.  M.  Villon.  Künstliches  Altern  von  Alkoholen  2).  —  Nach 
25  Jahren  gehen  500  Liter  eines  70  Volumprocent  haltenden  Alkohols 
auf  350  Liter  50  volumprocentigen  Alkohol  zurück.  Schon  in  5  bis 
10  Jahren  tritt  ein  Verlust  an  Alkohol  von  10  bis  12  Proc.  auf. 
Deshalb  hat  man  in  neuerer  Zeit  versucht,  mit  Hülfe  von  Ozon 
ein  künstliches  Altern  von  Spirituosen  zu  erreichen.  Ozon  ist 
aber  in  grofsen  Mengen  sehr  schwierig  herzustellen  und  wirkt 
auch  zu  stark  oxydirend.  Verfasser  gebraucht  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff, den  er  in  der  Wärme  und  unter  Druck  einwirken  läfst.  Er 
giebt  au,  dafs  durch  Sauerstoff  nur  die  herbschmeckenden  An- 
theilo  zersetzt  und  verharzt  werden,  während  die  aromatischen 
Bestandtheile  erhalten  bleiben.  Zweckmäfsig  läfst  man  den  Sauer- 
stoö*  auf  ca.  70  i)roc.  Alkohol  einwirken  und  verdünnt  zum  Verkauf. 
Es  gehen  nur  ca.  1,5  Proc.  Alkohol  verloren,  so  dafs  das  Verfahi*en 
ca.  7  mal  billiger  ist  als  das  natürliche  Altern  der  Alkohole.      Mt. 

Michael  Altschul  und  Victor  Meyer.  Zur  Kenntnifs  der 
C;hlorirung  des  Aethylalkohols  ^).  —  Die  Verfasser  untereuchten 
ein  Nebenproduct  der  Chloralfahnkation.  Wenn  das  Rohchloral 
zu  seiner  Reinigung  über  Kreide  destillirt  wird,  so  bleibt  in 
letzterer,  bezw.  dem  entstehenden  Chlorcalciumschlamm  ein  Oel 
zurück,  das  man  mit  Wasserdanipf  übertreibt.  Aus  1000  kg  rohen 
Chlorals  erhält  man  2  bis  3  kg  dieses  Oeles,  das  zwischen  60  und 
168^  siedet.     Die   Rectitication   ergab,   dafs   das  Oel  ungefähr  zu 


')  Ber.  26,  Kef.  1»00.  —  *)  Chem.  Ceutr.  64,  II,  1)54-955;  Rev.  inteni. 
falsiHc.  7,  25- 2s.  —  ')  her.  26,  275G— 2751),  3100. 
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einein  Drittel  aus  üliJoroform  bestellt.  Dieses  kann  iiu  Iloljchlnral 
uoeli  uiebt  vorliautleii  gewesen  sein,  weil  es  dann  nicht  im  Clilor- 
calciuraselilaiiira  zurückgeblieben  wäre,  sondern  ist  erst  bei  der 
Dani|iftlej^tiltation  veiTuatUlieli  ans  Trichloressigsäiire  entstanden, 
welche  beim  Kuchen  mit  Wasser  in  Kohleiulioxycl  niul  Chhnufnnn 
zerlegt  wird.  Die  höliereii  Fractii»neii  entluiUeii  hanptsät^hlich 
Dichloressigsäureäihifh'ster^  aufserdeni  kleine  Jleii^en  von  Trichlof- 
äthifJftll'ohol  und  wahrscheinlich  auch  THchloräthjhdkohoI.  Der 
Tricldnräthylalkfjhnl  wurde  zu  seiner  Isolirun^  mit  Metanitro- 
benzoylcldorid  urid  Natronlauge  in  den  3t€fanifnjlfeiiZfjesäure- 
irickloräihjhster,  C^II,  (Nü.^)-C(VCH2-CCl3,  Ubergefiüu't  und 
dieser  mit  einem  ans  sjmthetisrhem  TTichluralkohol  ^)  dargestelltt*n 
IViiparat  verglichen.  Der  Est<*r  krystallisirt  in  durehsiehtigeii 
Blättern  vom  Schnielzimukt  75".  —  Die  geringe  Mittelfraction 
des  Üeles  vom  Siedepnukt  Uü  bis  140^  wurde  mn  h  nicht  unter- 
sucht ih  IL 

Louis  Tissier.  l  eher  den  m»rma!en  primären  Amylalkivliolä). 
—  Das  aus  üäluiingsamylalkohol  mit  Cfdorzink  bereitete  Ämylen 
enthält,  wie  Wischnegradsky^)  vor  längerer  Zeit  nachwies, 
aufser  K(>hlenwasser^toffen  mit  verzweigter  Kuhlenstoßkette  auch 
ein  normales  Amylen^  nach  seiner  Ansicht  Propijlüthijhn^  nacli 
derjen igen  E 1 1  e  k  o  w ' s  *)  symmetrisches  MelhuläthijUith  ijlen ,  G^  H-, 
-CH^ClI-CHs-  Wischnegradsky  vermuthete  daher  die  Anwesen- 
heit von  normalem,  primärem  Amylalknliol  im  FuselöL  Zur  eud- 
liehen  Erledi-^ung  dieser  Frage  unterwarf  Verfasser  16  Id  Fuselöl 
einer  sorgfältigen  Untersuchung  durch  fractionirte  Destillation, 
Ueberführung  in  Acetate  u.  8.  w,,  konnte  aber  keinen  normalen 
Amylalkohol  darin  finden;  es  waren  nur  Isoamylalkohol  und 
Methyläthylcarbincarbinol  vorlmnden.  Um  Eltekow's  Vermuthung, 
dafs  das  nornL-de  Amylen  durch  Uml:Jgeroug  aus  activem  Amyl- 
alkohol entstanden  sei,  zu  prüfen,  wurden  150  g  des  letzteren 
[uach  Le  Bel^)  dargestellt]  mit  geschmolzenem  Chlorziuk  be- 
!iandelt  Aus  dem  erhaltenen  Kobhmwasserstoifgemenge  wurden 
die  tertiären  Amylene  mit  verdünnter  Scliwefelsäure  entfernt.  Der 
ungelöste  Rest  lieferte  mit  Jodwasserstoffsäure  ein  Amyljodür, 
dieses  ein  Acetat  und  einen  Alkohol,  deren  Siedepunkte  sämmt- 
lieh  mit  denjenigen  der  entspreclienden  Methylpropylcarbinver- 
hinduugeu   übereinstimmen.     Das   normale  Amylen   entsteht  also 


»)  JB.  f.  1881,  a  58i2.  —  '')  Bull.  soc.  chim.  Iß]  9,  1U)-10I;  uusf ehr- 
licher Ann.  ehim*  pliys-  [(>!  29,  32:^-327.  —  ^)  JB.  f.  1877,  S.  mS.  —  ")  .111. 
f.  1877,  S.  365;  Der.  lü,  IIXJÖ.  —  ^)  JB.  f,  1H73,  IS.  334. 
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aus  dem  activen  Alkohol;  die  Uebereinstimmung  des  Siedepunktes 
seines  Bromids  (178<^)  mit  demjenigen  des  Methyläthyläthylen- 
bromids  spricht  für  Eltekow's  Ansicht,  dafs  es  symmetrisches 
Methyläthyläthylen  ^)  sei.  Aus  dem  angewandten  activen  Amyl- 
alkohol wurden  15  g  Methylpropylcarbinol  erhalten.  0.  H. 

L.  Tissier.  Ueber  den  vierten  primären  Amylalkohol  2).  — 
Sehr  ausführliche  Publication  der  Untersuchungen  des  Verfassers 
über  Amylalkohole,  worüber  theils  schon  früher s),  theils  in  vor- 
stehendem Referat  berichtet  wurde.  Die  Abhandlung  enthält 
folgende  neue  Angaben:  Der  Tertiärbutylcarbinol  (Dimdhyl.2 .2. 
propanol .1)^  CH^OH-C-^C  113)3,  wurde  nimmelir  auch  aus  dem 
Tctram€thyh)iethan^),  C(CH3)4,  dargestellt.  Dieses  \vTirde  durch 
Behandlung  mit  Chlor  im  zerstreuten  Tageslicht  in  Amylchlorür, 
dann  mit  essigsaurem  Silber  in  Amylacetat  und  mit  Kalilauge  in 
den  Alkohol  übergeführt.  Der  Tertiärbutylcarbinol  ist  ein  fester, 
anscheinend  regulär  krystallisirender,  weifser  Körper  von  starkem, 
an  den  des  Gährungsamylalkohols  erinnerndem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Seine  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Er 
schmilzt  bei  52  bis  53<^  und  siedet  bei  113  bis  114^.  Er  löst  sich 
sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  äufserst  leicht 
in  Aether.  Er  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüch- 
tig; Dampftensionscurve  siehe  im  Original.  —  Der  TrimethyU 
äthylaldehyd  (Dimähyl,2 .2 ,propan(ü,l)^  (CH3)3-ipC-CHO,  wui-de 
einerseits  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Alkohols  durch 
Keduction  des  Trimethylacetylchlorids  erhalten,  andererseits  auch 
durch  trockene  Destillation  einer  Mischung  von  trimethylessig- 
saurem  und  anieisensaurem  Baryum  bereitet.  Er  ist  eine  farb- 
lose, stark  riechende  und  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  die  bei  17^ 
(las  spec.  Gew.  0,7927  hat  und  bei  74^  siedet;  er  schmilzt  bei 
+  3°.  Wenn  der  Aldehyd  in  feuchtem  Zustande  mit  Natrium 
behandelt  wird,  so  entsteht  Ditcrfiärbutyläthylenglycöl  (Tetra- 
methyl . ^^ ^ .  5  .  o  . hexandiol .H.4 .),  (C H3)8-_  C-C H 0 H-C H 0 H-C 
(CHa);^.  Der  Glycol  wird  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Alkohols  aus  Trimethylacetylchlorid  erhalten.  Er 
krystallisirt  in  Tafeln,  riecht  dem  Pinakon  ähnlich,  schmilzt  bei 
83  bis  840  und  siedet   bei  185  bis  187^.     In  Wasser  löst  er  sich 


*)  Entstanden  nach  der  Gleichung: 
C,  II,— (•  II-C II,  0 II  i\  H,— C II -C  H, 

\  -11,0=  \/         =  CgH,— CH=CH— CH3. 

—  «)  Ann.  chim.  phys.  [(>]  29,  321—389.  —  »)  JB.  f.  1891,  S.  1342.  —  *)  JB. 
f.  1H70,  S.  491. 
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wenig,  leichter  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  siedendem 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  —  Tertiörbutylcarbinchhrid ,  (C  113)3.0 
-CHjCl,  aus  dem  Kohlenwasserstoff  mit  Chlor,  aus  dem  Alkohol 
mit  Chlorwasserstoff,  sowie  mit  Phosphorpentachlorid  bereitet,  ist 
eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,8792 
bei  0^  Es  zeigt  die  V.  Meyer 'sehe  Nitrolsäurereaction  der  pri- 
mären Alkylchloride,  zersetzt  sich  aber  l)ei  der  Destillation  theil- 
weise  in  Chlorwasserstoff  und  Trimethyläthylen ,  (CH3)a=C=CH 
— CHg.  Bei  der  Behandlung  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
giebt  es  ein  Amylbenzol  vom  Siedepunkt  185  bis  190^  also  wahr- 
scheinlich Dimethyläihylpheiiylmethan.  —  Das  Bramid,  (CH3),_-C 
— CHjBr,  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec  Gew. 
1,2253  bei  0^  und  den  Reactionen  der  primären  Alkylbromide. 
Bei  der  Destillation  dissociirt  es  sich  zu  Bromwasserstoff  und 
Trimethyläthylen,  die  sich  im  Destillat  zu  tertiärem  Amylbromid 
vereinigen.  Mit  alkoholischem  Kali  giebt  das  primäre  Bromid 
Trimethyläthylen.  —  Das  Jodid,  (CH3)8rrC-CH2J,  durch  zwölf- 
tägiges Erwärmen  des  Alkohols  mit  Jodwasserstoff  auf  30<^  be- 
reitet, giebt  die  Reactionen  der  primären  Alkylverbindungen.  Es 
destillirt  unter  Zersetzung  bei  127  bis  129*^;  das  Destillat  besteht 
aus  tertiärem  Amyljodid.  —  Das  Acetat  riecht  angenehm  nach 
Birnen,  siedet  bei  126°  und  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,86453. 
—  Das  Propionat  riecht  nach  Ananas,  siedet  bei  147  bis  148^ 
und  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,87327.  —  Das  Bxdyrat  ist  eine 
farblose,  nach  Aepfeln  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  1G5 
bis  166^  und  dem  spec.  Gew.  rfo  =  0,87193.  —  Das  Isobutyrat 
siedet  bei  158  bis  159^  d^  =  0,86957.  —  Der  Trimethylessig- 
Säureester ^  (CH8)8-:^C-COj-CH2-C  (CHg),,  entsteht  in  grofser 
Menge  bei  der  Darstellung  des  Alkohols  aus  Trimethylacetyl- 
chlorid  mit  Natriumamalgam.  Er  ist  in  den  zwischen  150  und 
180^  destillirenden  Antheilen  enthalten  und  bildet  in  reinem 
Zustande  eine  weniger  angenehm  als  die  vorausgehenden  Ester 
riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkte  162  bis  164*^  und  dem 
spec.  Gew.  d^  =  0,86078.  —  Das  Benzoat  riecht  angenehm 
und  siedet  bei  139  bis  14P.  —  Das  amyJschivefelsaure  Bar y um 
ist  leicht  löslich  und  kr}'stallisirbar.  —  Zur  Darstellung  der 
Trimethylessigsäure ,  des  Ausgangsmaterials  vorstehender  Unter- 
suchung, mufsten  grofse  Mengen  Pinakon  bereitet  werden.  Bei 
dieser  Gelegenheit  wurde  das  Nebenproduct  letzterer  Reaction,  das 
Pin<ik<mol  1),  näher  untersucht.   Es  bildet  sich  besonders  reichlich. 


»)  Vergl.  Städeler,  JB.  f.  1859,  S.  346. 
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wenn  bei  der  Darstellung  des  Pinakons  i)  nur  wenig  gekühlt  wird. 
Bei  2b^  wurde  aus  30  kg  Aceton  ungefähr  1  kg  Pinakonöl  erhalten; 
hieraus  konnte  man  durch  fractionirte  Destillation  etwa  750  g 
Mesityloxyd  und  eine  gewisse  Menge  Phoron  ^)  isoliren.  Das  Phoron 
gab  ein  krystallisirtes  Oxim^)  vom  Schmelzpunkte  102^  und  dem 
Siedepunkte  155  bis  160*^  unter  4  mm  Dmck.  —  Zum  Schlüsse 
enthält  die  Abhandlung  noch  eingehende  Vorschriften  zur  Dar- 
stellung von  Trimethylessigsäure  aus  Pinakolin,  zur  Darstellung 
von  Trimethylacetylchlorid ,  Trimethylacetamid  und  Trimethyl- 
acetonitril,  worauf  hier  verwiesen  wird.  0.  H. 

W.  A.  C.  Rogers.  Die  Bereitung  von  activem  Amylalkohol 
und  activer  Valeriansäure  aus  Fuselöl^).  —  Verfasser  versuchte 
zuerst  die  Trennung  des  activen  von  dem  inactiven  Alkohol  mit 
Chlorwasserstoffgas  nach  Le  Bei  5)  und  unter  Anwendung  des 
Apparates  von  Just 6).  Da  er  hierbei  wenig  befriedigende  Resul- 
tate erhielt,  arbeitete  er  mit  besserem  Erfolg  nach  einer  von 
Odling  und  Marsh  angegebenen  Modification  des  Verfahrens. 
Sie  besteht  darin,  dafs  das  Fuselöl  in  zugeschmolzenen  Röhren 
mit  seinem  doppelten  Volum  rauchender  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1,2  etwa  drei  Stunden  lang  auf  100<^  erhitzt  wird.  Die 
Glasröhren  waren  5'  lang,  ungefähr  1"  weit,  hielten  130  bis  150  ccm 
Fuselöl  und  waren  zu  drei  Vierteln  voll.  Sie  wurden  in  Eisen- 
röhren, durch  welche  Dampf  strömte,  erhitzt  und  konnten  fünf- 
oder  sechsmal  gebraucht  werden.  Nach  dem  Erhitzen  hatten  sich 
drei  Schichten  gebildet,  wovon  die  oberste  fast  ganz  aus  Amyl- 
chlorid  bestand,  die  mittlere  eine  Mischung  ungefähr  gleicher 
Mengen  Chlorid  und  Alkohol,  die  untei'ste  eine  Lösung  von  Amyl- 
alkohol in  Salzsäure  war.  Die  oberste  Scliicht  wurde  destilliii:, 
die  mittlere  mit  überschüssiger  Pottasche  entsäuert  und  durch 
fractionirte  Destillation  der  Alkohol  von  dem  Chlorid  getrennt; 
aus  der  unteren  wurde  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ab- 
(lestilliren  der  Alkohol  zurückgewonnen.  Dieser  wurde  noch  vier- 
mal der  gleichen  Behiuidlung  unterworfen;  von  der  dritten  Ope- 
ration an  kamen  gleiche  Mengen  Alkohol  und  Säure  zur  Verwendung. 
16,2  Liter  Fuselöl  gaben  250  ccm  Alkohol,  der  im  20  cm  langen 
Rohre  — Sp^  drehte,  also  etwas  weniger  als  die  von  Le  Bei  er- 
reichte Zahl  ( —  1),2G<^).     Die  Eigenschaften  des  Alkohols  wurden 


')  Nach  Friedel  u.  Silva,  JH.  f.  1873,  S.  340.  —  *)  Tissier  nennt  es 
hophorou  ,  weil  es  nicht  fest  wurde  und  erst  bei  220  bis  230**  destillirte. 
Vgl.  dagegen  Laycock,  JB.  f.  18iK),  S.  1337.  —  ^)  Vgl.  Nägeli,  JB.  f.  1883, 
S.  G2U.  ~  *)  Chein.  Snc.  J.  G3 ,  1130—1135.  —  =^)  JB.  f.  1873,  S.  334.  — 
";  Ann.  Chem.  220,    141). 
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im  Uebiigeii  in  UebereiDstimiiiung  mit  deu  früheren  Angaben  von 
P  edler')  und  Ley')  gefunden.  Dasselbe  gilt  von  der  durch 
Oxydation  daraus  dargestullten  Valeritfusfime^  die  jedoch  ein 
gröfseres  Drebungsvennügen  besafs,  als  liiaher  erreiclit  war,  niim- 
licb  |a]i>  =  +  13,!l<»  bei  22^.  —  Bei  der  Behandhing  des  Fusel- 
oles  mit  Salzsäure  waren  zwischen  100  und  180'^  siedende  Neben- 
producte    erhalten    wurden.      Daraus    liefs    sich    eine    erhebliche 


Menge  IhattiifhUher,  (Qllij)^^,  isolireii. 


(1  IL 


J,  W  i  s  1  i  e  e  11  u  s  und  W.  Heut  s  c  h  e  1  ^)  berichteten  über  den 
reutametheiiylalkohol  und  seine  Derivate.  Sie  erliielten  den 
FrniamethenifJalkohol^  C,Iiy((>H|.  durch  Einwirkung  von  uascenteni 
Wasserstoff  auf  das  Ketopentanit'tlian ,  indem  dieses  mit  dem 
gleiclien  Vohimen  Aether  vermischt,  die  Lösung  in  einem  mit 
RiickHiLrskiibler  verbimdeoen  Kolben  auf  ein  gleiches  Volumen 
Wasser  gegossen  und  nach  und  nach  Natrium  in  kleineu  Stücken 
eingetragen  wurde,  bis  von  letzterem  die  dem  angewandten  Keton 
gleiche  Gewichtsmenge  zugesetzt  war.  Nach  der  schnell  erfolgen- 
den Lösung  des  Metalles  mufs  jedes  Mal  vor  neuem  Zusatz  gut 
durchgesrhüttelt  werden,  um  den  Aether  wieder  mtiglichst  mit 
Wasser  zu  sättigeu.  Die  von  der  Natronlauge  getrennte,  iitherische 
Schiebt  wird  mit  I^ottasche  getrocknet,  der  Aether  abdestillirt  und 
das  rückständige  Gel  fractionirt  destiUirt  Der  so  gewonnene 
I^ndamcfhnußttlkolml  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  sehr  wenig 
hisliclies,  constant  hei  13^>'^  siedendes  Gel  von  eigentliümlicbeui, 
stark  an  Amylalkohol  erinnerndeju  Gerucli  und  hat  das  spee. 
Gew.  0,9395  bei  21,5«  gegen  Wasser  von  +  *iK  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salpetersiiure  wird  er  heftig  oxydirt  und  direct  in 
Gliitarsliure  neben  wenig  Bernsteinsüure  umgewamhdt.  Beim 
Sättigen,  unter  Abkühlen  durch  Eis,  mit  Jodwasserstoftgas  wird 
der  Alkohol  in  das  Fent{fmfihrnifJj(xIih\  Cr,II,,J,  übergeführt, 
welches  ein  farbloses,  am  Licht  sich  leicht  färbendes,  unter  scdjr 
geringer  Zersetzung  in  einer  Koblensjiyreatmosiibäre  zwiseben 
164  und  16i;'^  (rorrigirt  166  und  167^'  bei  754  mm  Druck)  destil- 
lirendes  Gel  vom  spec.  Gew.  1,6945  bei  22'>  gegen  Wasser  von 
-{-  4^  darstellt.  Das  beim  Sättigen  des  Alkohols  mit  gasformigem 
Brom  Wasserstoff  sich  bildenile  PtntamcHifHi^lhromfU',  (.'.  Ii.,Br,  ist 
eine  bei  130  bis  138^  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,3720 
gegen  Wasser  von  +  4^  Das  FnihinHikenyJanfin^  G, H., (NIlj), 
wurde  in  der  Weise  erhalten,   dafs  in  einem  mit  lUicktlnfskühler 


')  JB,  f.  1868,  S,  521.  —   *)  JB.  f,  1873,  S.  175,  836. 
275,  322. 


^)  Add.  fliein, 
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verbundenen  Kolben  das  Oxini  (22  g)  in  absolutem  Alkohol  (400  g) 
gelöst  und  nun  schnell,  so  dafs  die  Flüssigkeit  fast  immer  im 
Sieden  blieb,  Natrium  (25  g,  fast  5  Atome  auf  1  MoL  Oxim)  in 
Stücken  zugegeben  wiirde.  Darauf  wurde  unter  guter  Kühlung 
der  Alkohol,  dann,  nach  Zusatz  von  Wasser  zum  Rückstande,  mit 
Wasserdampf  abdestillirt,  bis  das  Uebergehende  nicht  mehr  alka- 
lisch reagirte.  Das  Destillat  wurde  •  mit  Salzsäure  stark  über- 
sättigt, im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft  und  das  so  er- 
haltene salzsaure  Salz  mit  starker  Kalilauge  zersetzt  Das  so 
gewonnene  Pentanidhenylamin  stellt  eine  farblose,  etwas  dick- 
liche, stark  fischartig,  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit  dar, 
welche  zwischen  106  und  108<^  siedet  und  an  der  Luft  deutlich, 
bei  Anwesenheit  von  viel  Kohlensäure  stark  raucht  Sie  zieht 
begierig  Feuchtigkeit  an  und  mischt  sich  mit  Wasser  unter  sehr 
bemerkbarer  Ei'TN'ärmung  in  jedem  Verhältnisse.  Das  salzsaure 
Salz,  C6Hy(NH2).HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  zarten  Nadeln, 
ausAether  in  schimmernden  Blättchen  und  ist  stark  hygroskopisch. 
DsiS-  Plattndapi)ehalz^  (C6Hi2NCl)2  .PtCl4,  bildet  rothgelbe,  in 
Wasser  ziemlich  lösliche  Krystalle.  Das  schwefelsaure  Salz^ 
[C5Hy(NH2)]2 .  H2SO4,  wurde  in  .Gestalt  seideglänzender,  luft- 
beständiger, in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  so  gut  wie  gar 
nicht  löslicher  Blättchen  erhalten.  Durch  nascirenden,  aus  Zink 
und  Salzsäure  entwickelten  Wassei*stoff  wird  das  Pentamethenyl- 
jodür  leicht  zu  Pentamethen  (Cyklopentan)^  C5  Hio,  reducirt,  welches 
bei  5OV4  bis  50V4^  siedet  und  sich  gegen  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  vollständig  wie  ein  Ethan  verhält  Das  specifische 
Gewicht  des  Pentamethens  wurde  zu  0,7506  bei  20,5 <^  gegen 
Wasser  von  -\-  4^  gefunden.  Das  Pentamethen  addirt  kein  Brom, 
sondeni  wird  von  letzterem  erst  bei  höherer  Temperatur  unter 
Bildung  von  Substitutionsproducteu  angegriffen.  Wt. 

Paul  Eschert  und  Martin  Freund.  Ueber  einige  Deri- 
vate des  l-Aniino-2,2-dimethylbutans  und  sein  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  1).  —  Vor  einiger  Zeit  fanden  Freund  und 
Lenze  2)  bei  einem  Versuche  zur  Darstellung  des  primären  Amyl- 
alkohols, (CHj.^  C-CII2  0  n,  durch  Behandlung  von  ÄminodimethyU 
propan,  (CII;^);^~"C-CHoXH2,  mit  salpetriger  Säure,  dafs  dabei 
durch  Umlageruug  toiiärer  Ännjhdl'ohol^  (C  113)2=0 OH-C2 Hg,  ent- 
steht. Nunmehr  wurde  das  ähnlich  constituirte  Aminodimethyl- 
hutan,  C.2II5-C(CHh)2-CI12NH2,  der  gleichen  Reaction  unter- 
worfen  und   dabei  ebenfalls   statt   des    entsprechenden   primären 

')   Ber.  2(),  2490—2493.  —  «)  JH.  f.  1800,  S.  1137;  f.  1891,  S.  1343. 
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ein  tertiärer  Hexylalkohöl  erhalten,  von  dem  nicht  entschieden 
werden  konnte,  ob  er  nach  der  Formel  (C2H5).2=COH-CH3  oder 
CaHä-CHj-COH^CHj)^  zusammengesetzt  ist,  wenn  auch  die 
Verfasser  erstere  Formel  für  wahrscheinlicher  halten.  Zur  Berei- 
tung des  Amins  wurde. käufliches  Amylenhydrat  mit  Jodwasserstoff 
in  das  Jodid,  dieses  mit  Kaliumquecksilbercyanid  in  das  NitriU) 
übergeführt.  Die  letztere  Reaction  giebt  schlechte  Ausbeute. 
Das  Nitril  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reducirt 
und  das  entstehende  Amin  durch  wiederholtes  Ausfällen  seines 
Hydrochlorides  aus  alkoholischer  Lösung  mit  Aether  gereinigt. 
Das  Amin,  C,H5-C(CH3),-CH2NH2,  siedet  bei  113  bis  lU^;  sein 
HydrocMorid,  CgHisNHaCl,  schmilzt  bei  225  bis  228»;  das  Platiu' 
doppelsalz,  (CßHiaNHi^XiFtClg,  krystallisirt  aus  Wasser  und  ver- 
kohlt bei  210<>;  das  Goldsah,  CeHi3NH3AuCl4,  krystallisirt  in 
Nadeln.  Der  Hexylphemjlthioharnstoff ,  CßHisNH-CS-NHCeH,, 
bildet  sich  aus  dem  Amin  und  Phenylsenföl  bei  dreistündigem 
Kochen  in  ätherischer  Lösung  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121«,  die  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Durch  Entschwefeln  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  daraus 
ein  Hexylphenylharnstoff,  C^HijNH-CO-NH Celle,  vom  Schmelz- 
punkt 103  bis  1050.  jyii^Dihexyloxamid,  C8Hi3NHCO-CONHC,Hi3t 
kiystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102*>.  Zur 
Ueberführung  in  den  Alkohol  wurde  das  chlorwasserstoffsaure 
Hexylamin  in  wenig  Wasser  gelöst  und  etwa  fünf  Stunden  lang 
bei  40  bis  50®  mit  einem  Ueberschufs  von  Silbernitrit  digerirt. 
Das  Filtrat  wurde  nach  einiger  Zeit  langsam  destillirt  und  das 
Destillat  mit  Pottasche  ausgesalzen.  Der  erhaltene  Hexylalkohöl 
ist  tertiär;  er  riecht  campherartig  und  siedet  bei  119  bis  122®.  — 
Im  Anschlufs  an  vorstehenden  Versuch  wurde  AUylaminhydro- 
Chlorid  in  derselben  Weise  mit  Silbernitrit  zersetzt  und  dabei 
AUylcdkolwl  vom  Siedepunkt  96  bis  97^,  aber  kein  Aceton  er- 
halten. 0.  K 

Nikolai  Saytzew.  Methyläthylallylcarbinol  und  die  Oxy- 
dation desselben  zum  entsprechenden  Glycerin^).  —  Der  Alkohol y 
CH3-C(OH)(C2lI0(C3H0,  wird  erhalten  durch  Behandlung  von 
Methyläthylketon  mit  Allyljodid  und  Zink  und  Zersetzung  des 
zinkorganischen  Reactionsproductes  mit  Wasser.  Er  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  schwachem  Terpentingeruch,  siedet  unter 
753  mm  Druck  bei  138,5  bis  139,5'^  und  hat  die  specifischen  Ge- 


»)   JB.  f.  1874.   S.  616.  —   *)  Chem.  Centr.  64,  I,  635-636;  J.  russ.  fiz 
chim.  Obs.  [4]  2A,  468—471. 
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Wichte  4  =  0,85865,  d 0*^  =  0,84209.  Der  Essigsäureester,  CyHiaO 
(G2H3O),  siedet  bei  158  bis  160^;  sein  specifisches  Gewicht  ist 
4  =  0,8943;  d^o  =  0,87G3.  Durch  Oxydation  des  ungesättigten 
tertiären  Alhohols  mit  Kaliumpermanganat  bekommt  man  das 
Glycerin  (S-MähijUiexan-S,  5,  G-triol),  C2H5-C(CH3)OH-CH2-CHOH 
-CH2OH,  eine  zähe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Flüssigkeit.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
im  geschlossenen  Rohre  auf  120^  entsteht  der  Essigsäureester^ 
C7H13  (Ca  11302)3,  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Flüssigkeit.  Eine  bei  der  Oxydation  des  Alkohols 
C7H14O  alsNebenproduct  erhaltene  Säure,  wahrscheinlich  ß-Methyl- 
äthyläthiflenmilchsänre,  konnte  nicht  analysirt  werden.        0.  H. 

Paul  Herschmann.  Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  das  Pinakon  des  Methyläthylketons  1).  —  Die  Resultate 
dieser  Untersuchung  werden  vom  Verfasser  wie  folgt  zusammen- 
gefafst:  „1.  Das  angewandte  Pinakon  giebt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  lediglich  das  Pinakölin,  CjH-,  .CO.C 
.(CH3)2.C2lIß.  2.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
giebt  es  neben  einer  ziemlich  geringen  Menge  dieses  Körpers  be- 
deutende Mengen  eines  Kohlenwasserstoffs^  C.jHi4,  und  einen  dem 
obigen  Pinakolin  isomeren  Körper,  Q^HigO.  Die  Reaction  ver- 
läuft complicirter,  als  bisher  angenommen  wurde."  Das  Pinakolin 
siedet  bei  148  bis  153^  und  wird  bei  der  Oxydation  mit  Bichromat 
und  Schwefelsäure  in  Dimetlußäihylessigsäure^  Siedepunkt  185  bis 
19P,  und  Essigsäure  gespalten.  Der  Kohlenwasserstoff,  C^Hi4, 
Siedepunkt  117  bis  121^,  ist  eine  angenehm  riechende,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  und  vermag  sich  direet  mit  Sauerstoff  zu 
vereinigen  unter  Bildung  eines  bei  200  bis  230^  siedenden  Pro- 
ductes  von  dicker  Consistenz.  Das  unter  Aufnahme  von  4  At. 
Brom  entstandene  Broniid  des  Kohlenwasserstoffs  ist  flüssig  und 
erstarrt  selbst  in  einer  Kälteniist'hung  nicht.  Die  dem  Pinakolin 
isomere  Verbindung  siedet  bei  132  bis  139'^  und  ist  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  eamplierartigem  (xeruch.  K, 

A.  (iascard.  I'eber  den  Myricylalkohor-^).  —  Verfasser  hat 
«gefunden,  dnfs  die  aus  Bienen  wachs,  Carnaubawachs  und  Gunimi- 
lack  isolirbaren,  bis  dahin  für  verschieden  angesehenen  Alkohole 
alle  gleich  und  zwar  Myricylalkohol,  CjiH^^sOH,  sind.  Die 
angeblichen  Verschiedenheiten  beruhen  auf  Verunreinigungen. 
Aus   Carnaubawachs   läfst    sich    der   Alkohol    direet    durch    Yer- 


M    Moimtsh.    Cheni.    U.    233  —  244:    AVien.   Akad.    Ber.    102,    224.    — 
-")  J.  Pharm.  Cliim.  2S,  4J):  Chemikerzeit.  17,  Rep.  201. 


Payllostearvlalkohol.    Reduction  des  DIacetylheptans« 


657 


seifting  mit  alkoholisclipra  Kali,  Umkrystallisiren  >  Fälleu  mit 
Clilorbaryiim  imd  Ausziehen  mit  Benzol  reiti  erlialteu.  Beim 
BienenwacUs  ist  zur  laoliniiig  des  Alkohols  die  l'eberfubrung  des 
unreineD  Productes  mittelst  Melissinsaure  im  Kohre  bei  140^^  iu 
deren  Äetiier  oötbii;,  durch  dessen  Verseif img  maa  schliefslirh 
zum  reinen  Alkohol  gelangt.    I>erselbe  hat  den  Schmelzpunkt  88°. 

LdL 

Ernst  Edv.  Sundryick.  Pgyllostearjlalkohol,  ein  neuer 
Fettalkohtd  im  Tliierreiche  ^)*  —  Der  Alkohol  ist  ein  Seeret  der 
Blattlaus^  Püylhi  Alui;  er  ist  unlü^slieh  in  Aether  und  ist  der  Formel 
CsiHesO  nach  zusammengesetzt  Er  krystallisirt  aus  Chloroform 
in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  05  bis  9G*^.  Man  gewinnt  iliu 
gleich  rein,  wenn  man  die  Thiere  erat  mit  Aether  und  dann  mit 
Chloroform  extrahirt  Er  verändert'  «ich  nidit  beim  Erhitzen  mit 
Kaliiauge  oder  mit  Essigsäureanhydrid.  Mit  Bromwasserstoif 
liefert  er  ein  Bromid  vom  Schmelzpunkt  85  hh  S7^.  Ldt, 

F.  Stanley  Kipping.  Die  Ueductionsprodncte  von  2,0*Di- 
acetylheptan^).  —  Das  Diacetylheptan,  CII,  .CO.CH(CHj)(CH3)3 
.CIKCHäl.CO.CHa,  war  durch  Zerlegung  von  Dimethyldiacetyl- 
pimelinsäureUthylester»)  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt  worden. 
Wenn  es,  in  Aether  gelöst,  über  concentrirte  Natronlauge  ge- 
schichtet und  mit  Natrium  bebandelt  wird^),  so  reducirt  es  sich 
zu  einem  Gemenge  von  ungefähr  gleichen  Theilen  TdrmmtJußdi' 
hydroj'tjh  (qdam  dhßen^ 

/CH,.CH(Cna).C(0H).CH3 

^CH,.  CH(C  H,) .  C(OH) .  CH, 

und  /">*,  7'IHw€thifJ-Z  S-^d}hfdroAifnowinA\Jl^ß^=Cn, .  CH(OII) .  CH 
(Cna).(CH, )3 . CH{CH3).CH  ( ( )l'l ) .  CH3.  Diese  beiden Glycole  werden 
durch  Destilhition  mit  Wasserdampf  von  einander  getrennt,  wobei 
die  Heptamethylcn Verbindung  übergeht,  während  der  dimethylirte 
Nonengly col  zurückb!  ei b t.  Da>i  Tetra m tihßtidiifdmxiflteptaniethjflen 
ist  ein  farblose??  Gel  von  glycerinartiger  Crvnsistenz  und  charakte- 
ristischem (Teruch;  beim  Erwännen  entwickelt  es  stechende 
Dämpfe,  Bei  etwa  — 26^  gefriert  es  zu  einer  glasigen  Masse. 
Bei  gewöhnlichem  Druck  kann  es  in  kleiner  Menge  mit  geringer 
Zersetzung  destillirt  werden;  unter  COnuu  Druck  siedet  es  unzer- 
setzt  bei  179  bis  IHO^.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  nach  allen 
Verhältnissen  mischbar:  in  kaltem  Wasser  löi^t  es  sich  nur  spär- 


»)  Chem.  Cetitr.  64,  L  10.   —  *)  Ch«m,  Soc,  J.  63.  111—121,  —  *)  JB. 

f,  1891,  8.  xmn.  —  V)  Vgl  JB.  L  n?i>i,  s.  1490. 
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lieh,  und  die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim 
Erwärmen.  Eine  Lösung  des  Glycols  in  trockenem  Aetber  ent- 
wickelt mit  Natrium  Wasserstoff  und  scheidet  eine  farblose,  zer- 
riielsliche  Natrium  Verbindung  aus.  Der  Glycol  reagirt  weder  mit 
Hydroxylamin,  noch  mit  Phenylhydrazin,  und  dadurch  wird  die 
isomere  Constitutionsformel  eines  Ketonalkohols,  CH3.C0.CH(CHj) 
. C, Hß . CH(CH:0 . CH(0 H) .  CHg,  ausgeschlossen.  Die  grofse  Aehn- 
lichkeit  der  Verbindung  mit  dem  Dimethyldihydroxyheptamethylen ') 
spricht  ebenfalls  für  eine  analoge  Constitution.  —  Das  3^7 -Di- 
m€thy1-2, 8'dihydroxynonan  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwach  siilseni 
Geruch  und  eher  unangenehmem,  brennendem  Geschmack;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  zäher  als  Glycerin;  in  der  Wärme 
wird  es  beweglicher.  Es  ist  bei  14^  leichter  als  Wasser.  In 
kleinen  Mengen  lälst  es  sich  ohne  merkliche  Zersetzung  unter 
Atmosphärendinick  destilliren;  unter  60  mm  Druck  siedet  es  bei 
195  bis  196^  und  unter  120  mm  bei  220,5<'.  Mi  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure  läfst  es  sich  in  aUen  Verhältnissen  mischen,  löst 
sich  aber  seiner  Zähflüssigkeit  halber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  langsam  darin  auf.  In  siedendem  Wasser  löst  es  sich  sehr 
wenig;  die  heifs  gesättigte  Lösung  wird  beim  Abkühlen  erst  trübe 
und  dann  wieder  klar.  In  kalter  Schwefelsäure  löst  sich  der 
Glycol  auf  und  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  anscheinend 
unverändert  wieder  aus.  Alkalische  Permanganatlösung  und  Chrom- 
säure, in  Eisessig  gel(')st,  oxydiren  ihn  erst  beim  Erwärmen. 
iK7'l)imähyl'^,8'(liacctoxynona)i,  C]  11122(0211302)2,  wurde  aus  dem 
Glycol  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  am 
Rückflurskühler  bereitet.  Der  Essigsäureester  ist  ein  farbloses, 
niüfsig  bewegliches  Oel  von  angenehmem,  obstartigem  Geruch  und 
leichter  als  Wasser.  In  kleiner  Menge  läfst  er  sich  ohne  sicht- 
bare Zersetzung  hei  Atmosphärendruck  destilliren;  unter  70  mm 
Druck  siedet  er  bei  202  bis  294^  unter  110  mm  bei  217  bis  219<>. 
In  Wasser  unlöslich,  mischt  er  sich  leicht  mit  Aether,  Alkohol, 
Chloroform.  0.  //. 

N.  Zolinsky  und.  S.  Krapiwin.  Methyläthylpinakon 2).  — 
Verfasser  erhielten  durch  Keduction  von  Methyläthylketon  zwei 
Körper  von  gleicher  Zusammensetzung,  von  denen  der  eine  kry- 
stallinisch  (Schmelzpunkt  49,5^),  der  andere  ölig  ist.  Verfasser 
halten  letzteren  für  einen  stereoisomeren  Körper,  dessen  beide 
asymmetrische  C-atome  aus  der  Foimel 


»)  V^l.  JB.  f.  1801,  S.  1495.  —  *)  J.  russ.  ftz  chim.  ol.s.  [1]  24,  24—26; 
Ref.:  Chem.  Centr.  64.  I,  383. 
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CH3-C-0H 

CH3— C-OH 

ei^sichtlich  sind.  Die  Mittheilung  ist  eine  vorläufige,  und  es  wird 
eine  weitere  Mittheilung  in  Aussicht  gestellt.  Tr. 

W.  Stone  und  H.  N.  McCoy.  Die  elektrolytische  Oxydation 
von  Glycerin  1).  —  Eine  10  proc.  Glycerinlösung,  entweder  mit 
etwas  Schwefelsäure  oder  Natriumnitrat  oder  mit  verschiedenen 
Mengen  Natriumhydrat  versetzt  und  mit  schwachem  Strome 
(0,2  bis  0,3  Ampere)  elektrolysirt,  liefert  Glyceral  und  Säuren 
(bis  zu  80  Proc.  des  Glycerins).  Aufserdem  bilden  sich  die  Poly- 
merisationsproducte  des  Glycerals.  Sclu 

H.  Hosaeus.  Ueber  das  Pentaglyceiin  2).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Formaldehyd  auf  Propionaldehyd  in  wässeriger  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Kalk  und  bei  Wasserbadtemperatur  erhält 
man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche,  nach  dem  Entfernen  des 
Kalks  mittelst  Oxalsäure  und  Eindampfen,  einen  Syrup  hinter- 
läTst,  der  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  199^  darstellt,  die  in 
Wasser,  Alkohol,  Eisessig  leiclit,  in  Aether  nicht  löslich  sind  und 
sich  sublimiren  lassen.  Der  Körper  hat  die  empirische  Zusammen- 
setzung CjHiaO^,  ist  also  gemäfs  der  Gleichung  C^HeO  -|-  2CH2O 
-[-•  2H  =  CßHiaOg  entstanden.  Er  ist  ein  dreiwerthiger  Alkohol, 
da  er  ein  Triacetat  bildet,  ein  im  Vacuum  bei  1G5*^  übergehendes 
Oel.  Desgleichen  erhält  man  ein  Tribenzoat^  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  90^.  Durch  Dichromat  und  Schwefelsäure  wird 
er  zu  Ameisensäure  und  Essigsäure  oxydirt.  Damit  ist  die  Existenz 
einer  Methylgruppe  in  dem  Alkohol  erwiesen,  so  dafs  er  nur  die 
Constitution  CH3C(CH2  0H)3  haben  kann.  Verfasser  giebt  ihm 
den  Namen  Fentaglycerin.  Ldt 

P.  ßave  und  B.  To Ileus.  Ueber  den  Pentaerythrit »).  — 
Aus  den  Nebenproducten  bei  der  Darstellung  des  Fentaerythrits  *) 
konnte  ein  bei  174  bis  190<*  destillirendes  Product  erhalten  werden, 
das  seiner  Zusammensetzung  nach  ein  Tetraglycerin^  CH(CH20H)„ 
sein  könnte.  Aufserdem  wurden  noch  Ameisen-  und  Essigsäure 
nachgewiesen.  Von  Derivaten  wurde  ein  Tetrabenzocd  nach  der 
Methode  Baumann-Schotten  dargestellt,  das  lange  Nadeln  vom 


»)  Amer.  Chem.  J.  15,  656— (560.  —   *)  Ann.  Chem.  276,  75—79. 
«)  Daselbst,  S.  58—69.  —  *)  Daselbst  265,  316. 
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Sclmiolzpunkt  99  bis  100^  bildet  Durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
bromür  im  Rohre  erst  auf  lOO^,  dann  nach  Entweichenlassen  des 
Hrom Wasserstoffes  auf  150<^  wurde  das  Tetrabromhydrin  des  Penta- 
orythrits  erhalten,  aus  Alkohol  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  154 
l)iH  156®.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Eis- 
essig. Erhitzt  man  nur  auf  100^  so  erhält  man  das  IW&roiw- 
hijdrin  vom  Schmelzpunkt  60®.  Geringer  bromirte  Producte  wur- 
den nicht  erhalten.  Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersaure 
erhält  man  keine  fafsbaren  Säuren,  durch  concentrirte  Säure 
(1,4  spec.  Gew.)  dagegen  gelangt  man  neben  der  Oxalsäure  zur 
Glycolsäure;  aufserdem  wurden  aldehydartige  Substanzen  erhalten^ 
von  denen  ein  bei  108®  schmelzendes  Phenylhydrazon  isolirt 
werden  konnte,  dem  wahrscheinlich  der  Aldehyd  der  Glycolsäure 
CHOCOH2CH2COH  zu  Grunde  liegt.  Versuche,  von  dem  Tri- 
bromhydrin  durch  Ersatz  der  Bromatome  gegen  Wasserstoff 
zu  dem  kürzlich  von  Tissier^)  aufgefundenen  Amylalkohol, 
(0113)3 C.CH2 OH,  zu  gelangen  und  so  die  Structur  des  Penta- 
erythrits  jnit  Sicherheit  nachzuweisen,  milslangen  ebenfalls.  Es 
konnten  immer  nur  ungesättigte  Körper  erhalten  werden  von  der 
empirischen  Zusammensetzung  05!!^ OH.  Auch  Versuche  von 
Hosaeus,  au§  dem  Trijodhydrin,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  im  Rohr  auf  150®  und  dann  190®  erhalten,  zu 
dem  gesuchten  Alkohol  zu  gelangen,  führten  nur  zu  ungesättigten 
Producten.  Ldt 

B.  To Ileus.  Schlulsbemerkungen 2).  —  Aus  den  Ergebnissen 
der  beiden  vorstehenden,  sowie  zweier  an  anderer  Stelle  zu  be- 
handelnden Aufsätze  über  Lactone^)  zieht  Tollens  den  Schlufs, 
dafs  die  Einwirkung  von  Forraaldehyd  auf  Aldehyde  und  keton- 
artige  Stoffe  (wie  Lactone)  bei  Gegenwart  von  Kalk  derai-t  statt- 
findet, dafs  der  Formaldehyd  die  Wasserstoffatome  an  dem  mit 
der  CHO-  oder  CO -Gruppe  verbundenen  Kohlenstoffatome  durch 
die  CII2 011 -Gruppe  ersetzt  unter  gleichzeitiger  Reduction  der 
Aldehyd-  resp.  Ketongruppe  zur  Alkoholgruppe.  Ldt 

G.  Griner.  Synthese  des  Erythrits*).  —  Als  Ausgangs- 
material diente  das  Divinyl  oder  1,3 -Butadien,  CHj^CH-CH 
=:CH2,  welches  theils   aus  Erytluit  •^),   tlieils   aus   leichtem  Stein- 


»)  JB.  f.  1893,  S.  650.  —  «)  Ann.  Chcm.  276,  82—83.  —  »)  Vgl.  Rave, 
Ann.  Chem.  276,  69—75  u.  Hosaeus,  daselbst,  S.  79— 92.  —  *)  Compt.  rend. 
116,  723—725.  Sowohl  hier  als  auch  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  218  ist  für  das 
Divinyl  der  von  früheren  Angaben  erheblich  abweichende .  Siedepunkt  -|-  1* 
unter  gewöhnlichem  Druck  angegeben.  —  *)  Henninger,  JB.  f.  1873, 
S.  334. 
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kohlentlieerol ')  gewonnen  war.  Wenn  niau  das  Diviuyl  in  Chloro- 
formlösuüg  bei  —  2P  vorsieh tig  mit  2  At.  Brom  vereinigt,  so  er- 
hält mau  ein  Hüssiges  Dil>romid,  CjHflBrai  das  nnter  2funfii  Uruck 
bei  74  bis  7G^'  siedet  Diese  Verbindung  venvandelt  sich  bei 
100^  sehr  schnell,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  laugsam  in  ein 
festes  Product  von  gleicher  Zusammensetzung,  welches  bei  53 
bis  54"  schmilzt  und  unter  15  mm  Druck  bei  92  bis  93^  siedet. 
Das  feste  Diht'onihuien  ist  sehr  flüchtig;  es  sublimirt  leicht,  riecht 
stechend,  und  seine  Dämpfe  reizen  stark  die  Augen.  Wenn  es 
mit  Silberacetiit  und  etwas  Essigsäureanhydrid  acht  Stunden  lang 
auf  125  bis  130^  erhitzt  wird,  so  geht  es  in  ein  liromfreies,  flüssiges 
Diaedin^  C^Ha  (C^H^O,)^,  über,  das  unter  20  mm  Druck  bei 
110"^  siedet  und  t^^ch  mit  Brom  zu  dem  Dibromdiacdin^  i^^W^l\i\ 
(CjHaüaiai  vereinigt  Let2:teres  schmilzt  bei  87^  und  ist  ver- 
schieden von  dem  bei  133  bis  134^  schmelzenden  Dibromdiacetat, 
das  man  durch  Behandlung  von  ErHbritdniromhydrin  mit  Essig- 
säureanhydrid  erhält.  Beim  Erhitzen  mit  Silberacetat  und  Essig- 
säureanhydrid auf  140  bis  150"  während  sechs  oder  sieben  Stunden 
liefern  die  beiden  Dibromacetine  das  nämliche  bei  85*-*  schmelzende 
Tdracetat,  CiH^{C,^ll^i}^\^  das  ans  dem  Erythrit  selbst  leicht 
durch  Behandlung  mit  Essigsäureaidiydrid  und  Zinkehlorid  er- 
halten werden  kann.  Bei  der  Verseifung  mit  Barytwasser  giebt 
das  vom  Diviuyl  abstammende  Tetracetat  (ebenso  wie  die  beiden 
anderen)  bei  118'^  schmelzenden ,  (piadratiscb  krystallisirenden, 
mit  dem  natürlifben  vollständig  übereinstimniendeu  Erythrit  Der 
synthetische  Erythrit  ist  optisch  unwirksam  und  unspaltbar,  wie 
der  natürliche.  0.  Ä 

G.  Oriner.  Neue  Synthese  des  Erythrits  und  Synthese  eines 
isomeren  Erythrits^),  —  Das  flüssige  Dibrombuten,  CHj-ClI-CHBr 
— CHaBr,  welches  durch  Vereinigung  nu)lekularer  Meu^^en  von 
Diviuyl  und  Brom  bei  sehr  niedriger  Temperatur  entsteht,  ver- 
wandelt sich  nach  vorstehender  Mittheilung  bei  100^  scliriell  und 
zum  gröfsten  Theil  in  ein  isomeres,  bei  53  bis  54'^  schmelzendes, 
festes  Brondd,  dem  nunmelir  die  Constitutionsformel  Cn,Br-CH 
CH— -CHv^Br  beigelegt  wii'd,  Nebenbei  bildet  sich  in  kleiner 
Menge  ein  flüssiges,  unter  20mm  Druck  bei  70"  siedendes,  mit 
dem  festen  stereoisomeres  Bromid.  Mit  einem  zweiten  Molekül 
Brom  giebt  die  feste  Verbindung  ansschliefslich  das  Tetrabromid 
von   C  a  V  e  n  t  o  u  s)   und    die   flüssige    nur  das   stereomere   Tetra- 


»)  Caventoü,  JB.  f.  1873,  S.  333, 
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bromid  von  Ciamiciau  und  Magnaghi^),  während  das  Buta- 
dien 1,3  selbst  mit  überschüssigem  Brom  beide  Tetrabromide 
neben  einander  erzeugt.  Die  beiden  Dibromide  stehen  im  Ver- 
hältnifs  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  zu  einander  nach  den 
Formeln : 

HC— CH,Br  HC— CH,Br 

II  I,  fest  und  ||  H,  flüssig. 

BrH,C— Cn  HC— CHjBr 

Durch  Addition  von  zwei  Hydroxylen  mittelst  Kaliumpermanganats 
sollten  dieselben  zwei  Bromhydrine  geben,  wovon  das  aus  IL  ent- 
stehende dem  natürlichen,  durch  innere  Compensation  inactiven 
Erythrit,  das  aus  I.  erhaltene  dem  racemischen  Erythrit  angehören 
müfste.  Die  beiden  Bromide  wurden  in  der  nöthigen  Menge 
Alkohol  gelöst  und  bei  0*^  mit  1  proc.  Permanganatlösung  oxydirt 
Die  Flüssigkeit  wurde  im  Vacüum  concentrirt  imd  mit  Aether 
ausgezogen.  Das  Bromid  II  gab  ein  bei  135<*  schmelzendes  Di- 
bromhydrin  A,  identisch  mit  dem  von  Champion^)  aus  natür- 
lichem Erythrit  dargestellten;  das  Bromid  I  lieferte  ein  ver- 
schiedenes Dibromhydrin  B,  C4  Hg  Brj  (0  H)2 ,  vom  Schmelzpunkt 
83<*.  Letzteres  geht  mit  Essigsäureanhydiid  in  ein  DibromdiacdUi^ 
CH,Br-CH(C2Hs02)-CII(C2H30i)-CHaBr,  über,  das  bei  96« 
schmilzt  und  stereomer  ist  mit  dem  bei  133  bis  134**  schmelzen- 
den Dibromdiacetin  aus  A.  Um  zu  den  Erythriten  zu  gelangen, 
konnte  man  die  Dibromdiacetine  mit  Silberacetat  in  Tetracetate 
überführen.  Dazu  ist  aber  eine  hohe  Temperatur  erforderlich, 
die  o])tiscli  isomere  Verbindungen  veräudoni  kann  und  wohl  auch 
bewirkt  hat,  dafs  früher  (siehe  vorstehendes  Referat)  aus  dem 
festen  Di])ronii(l  gewöhnlicher  Erythrit  erhalten  wurde.  Deshalb 
wurden  die  beiden  Dibromhydrine  nach  der  Methode  von  Przy- 
bytek-*)  mit  trockenem  Aetzkali  in  die  entsprechenden  Oxyde 
ül)ergeführt.  Das  l)il)romhydrin  A  gal)  das  schon  bekannte  Di- 
oxyd   CHa-CH-CH-CHa,   das  bei  —  lö^  schmolz,  unter   20  mm 

Druck  bei  49<*  siedete  und  mit  Wasser  in  gewöhnlichen  Erythrit 
überging.  Das  Dibromhydrin  B  lieferte  ein  bei  +  4^  schmelzen- 
des und  unter  30  mm  Druck  bei  59  bis  G0<*  siedendes  Anhydrid, 
welches  bei  16^  das  spec.  Gew.  1,113  besitzt  und  als  molekulares 

H      /0\ 
Gemenge   oder   racemische  Verbindung    von    CHg — C — C CH^ 

^0/      H    . 


M  JB.  f.  laSl),  S.  576;  f.  1887,  S.  746.  —  *)  JB.  f.  1871,  S.  417.  —  »)  JB. 
f.  1884,  S.  9:J(). 
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/0\    H 

mit  CHa — C — C CHg  zu  betrachten  ist.     In  seinen  ßeactionen 

H    \o/ 

stimmt  es  mit  dem  Dioxyd  von  Przyl)ytek  überein;  es  fällt 
Magnesium-  und  Kupfersalze  und  verbindet  sich  mit  Bromwasser- 
stoffgas bei  0^  zu  dem  Dibromhydrin,  woraus  es  entstanden  ist. 
Wenn  man  es  mit  Wasser  im  Wasserbade  erwärmt,  so  geht  es. 
in  einen  7ieuen  (racemischen)  Eri/thrit  über.  Dieser  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  seidenartigen  Büscheln,  welche  bei  72<*  schmelzen, 
sich  äufserst  leiclit  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  reichlicher  als 
der  gewöhnliche  Ery-thrit  lösen.  Das  daraus  bereitete  Tetracetat, 
C^HeCC.H.Oa)^,  schmilzt  bei  53^.  0.  H. 

Emil  Fischer,  üober  Adonit,  einen  neuen  Pentit^).  — 
Aus  Adonis  vernalis  schied  E.  Merck  eine  schön  krystallisirte 
Verbindung  ab,  den  Adonit^  C^HiaOj,  welchen  er  nach  Feststellung 
seiner  hauptsächlichsten  Eigenschaften  2)  dem  Verfasser  zur 
weiteren  Untersuchung  übergab.  Der  Adonit  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  er  ungemein  leicht  löslich  ist,  in  grofsen,  wasserhellen 
Prismen,  aus  Alkohol,  der  ihn  nur  in  der  Wärme  leicht  aufnimmt, 
in  kurzen,  weifsen  Nadeln;  in  Aether  und  Petroleumäther  ist  er 
unlöslich.  Er  fängt  bei  99^  an  zu  sintern  und  schmilzt  bei  102°; 
bei  140®  fängt  er  an  sich  zu  zersetzen.  Der  anfänglich  sülse  Ge- 
schmack des  Adonits  verschwindet  rasch  und  hinterläfst  auf  der 
Zunge  ein  stumpfes  Gefühl.  Die  Lösung  des  Adonits  in  Wasser 
oder  in  Boraxlösung  ist  optisch  inactiv.  Adonit  reagirt  neutral, 
wirkt  nicht  auf  Feliling'sche  Lösung  und  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  auf.  Die 
noch  blühend  gesammelten  Pflanzen  enthalten  ungefähr  4  Proc. 
Adonit.  Nach  E.  Fischer's  LTntersuchung  wird  der  Adonit  durch 
alkalische  Bromlösung  zu  einem  Zucker  oxydirt,  welcher  mit 
Phenylhydrazin  ein  Phcnyhsazon^  L\}1^0i(^2^CQl{^)2^  giebt.  Dieses 
bildet  krystallinische,  gelbe  Flocken,  welche  bei  140<*  zu  sintern 
anfangen  und  bei  147°  schmelzen.  Seiner  Configuration  nach  ist 
es  als  racemisches  Arabinosazon  zu  betrachten.  Wenn  Adonit, 
in  märsig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Benzaldehyd  ge- 
schüttelt wird,  so  entstellt  Dibenzal adonit^  C5 H^ O5 (CH . Cq  115)2. 
Dieser  schmilzt  bei  164  bis  165°,  löst  sich  fast  gar  nicht  in 
kaltem,  auch  nur  wenig  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  sehr  feinen, 


*)  Ber.  26,  633—639.  —  •)  E.  Merck,  Darmatadt,  Bericht  über  18D2, 
S.  26—28;  im  Auszug:  Chem.  Ceutr.  64.  L  344. 
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bio^HHUUMi  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  5proc.  Schwefelsäure  wird 
K'^v  wit^dor  in  seine  Componenten  gespalten.  Da  der  Arabit  keine 
U^hUs  Uonzal Verbindung  liefert,  so  kann  der  Adonit  nicht  die 
iHooiuische  Form  des  Arabits,  sondern  mufs  vielmehr  der  Alkohol 
ilor  Hiboso ')  sein.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Schlufsfolgerung. 
NVt^un  Uibonsäurelacton  zunächst  in  schwach  saurer  und  dann  in 
Holiwach  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird, 
luH  das  anfänglich  auftretende  Reductionsvermögen  für  Fehling- 
Huhe  Losung  wieder  verschwindet,  so  geht  es  in  Adonit  über. 
|)araus  folgt  für  diesen  die  Configurationsformel 

H     H    H 
HOH,C  .  C  .  C  .  C  .  CH,OH.  ^    „ 

OII  OH  OH  0.  R 

L.  Roos.  Die  Mannitgährung  der  Weine  2).  —  In  manchen 
Weinen  finden  sich  beträchtliche  Mengen  von  Mannit  vor.  Die 
mannithaltigen  Weine  sind  sehr  reich  an  Mikroorganismen  der 
verschiedensten  Arten,  und  der  Verfasser  konnte  nachweisen,  dals 
gewisse  Species  der  Mikroorganismen  Zucker  in  Mannit  umwandeln 
können.  Besonders  aus  Algier  stammende  Weine  sind  reich  an 
Mannit.  Soll  die  Mannitgährung  unterdrückt  werden,  so  ist  es 
nöthig,  die  alkoholische  Gährung  ohne  Unterbrechung  fortdauern 
zu  lassen,  da  bei  Anwesenheit  activer  Saccharomyceten  die  Man- 
nitfermente  nicht  zur  Wirkung  gelangen.  Hz. 


Aether  und  Ester. 

Walter  Lippert.  Ueber  die  Zersetzung  der  Aether  durch 
Wasserstoffsäuren  3).  —  Während  die  Einwirkung  der  Wassei-stoff- 
säuren  auf  die  Ester  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen 
gewesen  ist,  so  ist  über  das  Verhalten  der  ersteren  den  einfachen 
und  gemischten  Aethern  gegenüber  nur  wenig  an  den  Tag  ge- 
fördert worden.  Die  einzige  gröfsere  Untersuchung  auf  diesem 
Gebiete  ist  die  von  Silva ^j,  welcher  Jodwasserstoff  bei  niedriger 
Temperatur  auf  sok-lie  Aether  einwirken  liefs:  R' — 0 — R"  -f-  HJ 
=  R'— OII  -f-  R"J.  VjY  fand,  dafs  hierbei  dasjenige  Alkohol- 
radical  von  dem  Säurewasserstoftätom  ersetzt  wird,  welches  weniger 


')  JB.  f.  1891,  S.  1718.  —  *)  J.  Pharm.  Cheni.  [5]  27,  405—409;  Ref. 
Chein.  Centr.  64,  I,  1098.  —  ^)  Ann.  Chem.  276.  148-199.  —  *)  JB.  f.  1875, 
S.  250. 
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reieli  aa  Kohlenstoff  iist.  Das  Versuchsmatenai  von  Silva  war 
gering,  Verfasser  hat  deswegen  die  Untersuchung  ergänzt  und 
erweitert*  Die  nutersuehten  Aether  können  in  drei  G nippen  zii- 
samiuengestellt  werden,  L  Mit  Hadicalon  von  verschiedeneiu 
Kühleust<>ffgehalt:  a)  Eiowerthige  Aether;  AetliYHsoimJiiyliitlier 
und  Aethyliscdjutylätlier,  b)  Zweiwerthige  Aether:  MetliylendiaJkyl- 
äther,  Aeetal,  Dialkyläthjlenätlier.  c)  Dreiwerthige  Aetlier:  Ortlin- 
anieisensäureäther  und  Triäthyl^^lyceriniither.  2.  Mit  isomeren 
Kadicalen:  die  verschiedeneu  Butylätlier  und  Propylisopropvtätlier. 
3.  Mit  Kadicalen  von  gleichem  Kohlenstoff-^  aber  nngleieliem 
Wassersiuffirrlialt:  Allylpropyiäther  und  AHylisopropyläthen  — 
Neu  diirgrstellte  Aetlier  sind  folgende:  Isohtitiß-,  sev,  Ihdfßdther 
(Siedep.  121  bis  122**),  fiorm.  tertiär  Biiff/läfhir  (Siedep,  124 
bis  125"),  PropiflaUiflfHher  (Siedep.  90  bis.  9P),  Isoproiit/JaUß' 
(ithcr  (SiedefK  82  bis  83^>),  hmidhißmhifJenüiher  (Siedep.  82 
bis  83«),  DiproiHfh'dhßenäther  (Siedep.  15*>  bis  160^),  Diisu- 
butyUiihiflmüilur  (Siedep.  ISP),  Triäthißglijcerinäfhir  (Siedej), 
185^).  Bei  der  Darstellung  der  gemischten  Aether  mit  secun- 
dären  und  tertiären  Alkolu dradiealen  darf  das  seeundäre  oder 
tertiäre  Kohlenstoff radical,  das  in  Reaction  treten  soll,  nicht  als 
Halogen  Verbindung  zugegen  sein,  sondern  mufs  in  Form  8eint*s 
Alkoh^dats  in  Anwendung  gebracht  werden.  Von  den  primären 
Alkylliali>iden  mit  höherem  Koldenstoffgehalt  wendet  man  vortheil- 
haft  die  Bromide  an,  welclie  weniger  Xeigiiug  zur  Dissociation 
als  die  Jotlide  zeigen.  —  Die  A'ersuche  wurden  sow^4)Ll  mit  Jod- 
wasserstoff als  Bromwasserstüff  gemacht.  Der  Aether  wnrde  in 
einer  einseitig  zugesehmolzenen  Gbisrökn^  mit  dem  Halngen- 
wasserst^iff  gesättigt,  dann  das  offene  Knde  zugesehmnlzen  nnd  im 
Wasserbade  längere  Zeit  erwärmt,  im  die  isomeren  Butyljodide 
von  einander  sitdipr  nntersrheiden  zu  künnen,  wurden  die  be- 
treffenden ryridiniumalkyljudide  dargestellt,  diese  mit  Cldorsilber 
in  die  Chloride  übergeführt,  tlie  durch  ihre  ilntint  idorid-  und 
Goldehbiridsalze  leicht  rliarakterisirt  werden  konnten.  —  Die 
Schlufsergebnisse  der  Untersneliungen  können  in  folgenden  Sätzen 
ausgespr*>cLen  werden:  1.  „Wird  ein  gemiscliter  Aether  dnreli 
einen  llalogenwasseretofi"  zu  Alkohol  und  Alkyllialoid  gespalten,  so 
vereinigt  sich  das  Halogen  mit  di-m  kohlenstoftärmeren  von  beiden 
Radicalen."  %  „Bei  den  zwei-  uüd  dreiwerthigeu  Aetheru  findet 
die  Spaltung  in  dem  Sinne  statt,  dats  dns  Halogen  sich  stets  mit 
den  einwertliigen  Radiralen  verbindet"  3.  „Wirkt  Jodwasserstoff 
auf  einen  gemischten  Aetlier  ein,  dessen  Radicale  einander  isomer 
sind,    so    verbindet   sich   das   Halogen   mit   demjenigen   Radical, 
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welches  sich  von  dem  normalen  Kohlenwasserstoff  ableiten  läfsi 
Lassen  sich  beide  Radicale  von  demselben  Kohlenwasserstoff  ab- 
leiten, so  geht,  soweit  die  bisherigen  Beobachtungen  reichen,  das 
Halogen  an  dasjenige,  welches  die  primäre  Structur  besitzt"  Der 
Propylisopropyläther  macht  jedoch  eine  Ausnahme,  indem  das 
Halogen  an  das  secundäre  Isopropyl  tritt.  Ht 

Louis  Henry.  Ueber  die  einfach  substituirten  Halogen- 
derivate des  Methyloxyds  i).  —  Diese  Verbindungen  entstehen 
leicht  bei  der  Einwirkung  der  gasförmigen  Halogenwasserstoff- 
säuren auf  eine  Mischung  gleicher  Moleküle  von  Methylaldehyd 
und  Methylalkohol,  die  als  Monomethyläther  des  Methylenglycols 
aufgefafst  werden  kann;  z.  B.  CH3O.CH2.OH  +  HCl  =  CH3O 
.CH2CI -|- HjO.  Zur  Darstellung  des  Chlormethyhxyds  versetzt 
man  1  Mol.  Methylaldehyd  in  40-  bis  45  proc.  wässeriger  Lösung 
mit  1  Mol.  Methylalkohol,  kühlt  durch  eine  Kältemischung  ab 
und  sättigt  mit  Chlorwasserstoff.  Das  Reactionsproduct  schwimmt 
gröfstentheils  oben;  der  Rest  wird  durch  Chlorcalcium  aus  der 
Salzsäure  ausgefällt;  man  erhält  88  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute. Das  Chlormethyloxyd  ist  nach  der  Destillation  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  1,0623  bei  10<>,  dem  Siedep.  59 
bis  610  und  normaler  Dampf  dichte.  Beim  Erhitzen  mit  Methyl- 
alkohol, Natriummethylat  oder  methylalkoholischem  Kali  geht  es 
in  3Iethylalj  CH2(OCH3)2,  über.  —  Das  ebenso  mit  Bromwasser- 
stoff 2)  dargestellte  BrommethyJoxyd  sammelt  sich  zu  88  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  unter  der  Bromwasserstoffsäure  an.  Nach 
der  Destillation  ist  es  eine  farblose,  an  der  Luft  rasch  gelb 
werdende,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,531 
bei  12,30  und  dem  Siedep.  87°.  In  Wasser  sinkt  es  erst  unter 
und  löst  sich  dann  in  Form  seiner  Bestandtheile  Bromwasserstoff, 
Methylalkohol  und  Methylaldehyd  auf.  —  Bei  der  Behandlung 
oben  erwähnter  Mischung  mit  Jodwasserstoff  besteht  die  untere 
Schicht  aus  einem  Gemenge  von  Methxjljodür  ^  Jodmethyläfher^ 
CH3O.CH2J,  und  Dijodmcilußäiher ^  0(CH2J)2;  letzterer  siedet 
bei  218<^.  Das  durch  fractionirte  Destillation  getrennte  Jodmethyl- 
oxyd  ist  eine  gelbliche,  am  Licht  sich  rasch  bräunende,  durch 
<^iecksilber  leicht  zu  entfärbende,  sehr  stechend  riechende  Flüssig- 
keit.    Es  hat  bei  15,9o  das  spec.  Gew.  2,0249,  siedet  bei  123  bis 


^)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  25,  439—449.  —  «)  Zur  Bereitung  von  Brom- 
icasficrstoß'fias  läfet  Henry  Brom  tropfenweise  auf  Naphtalin  fiiefsen.  Die 
Ueaction  tritt  schon  in  der  Kälte  ein.  Zur  Reinigung  wird  das  Gas  durch 
eine  mit  groben  Naphtalinstiicken  gefüllte  Röhre  geleitet. 
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125^  und  zeigt  bei  100'^  normale  Dampfdichte.  Bei  längerem 
Aufbewahren  zersetzt  es  sich  in  polymeren  Methylaldehyd  und 
Methyljodür.  Durch  Wasser  wird  es  wie  die  Bromverbindung  zer- 
setzt; mit  Methylalkohol  giebt  es  Methylal  und  Methyljodür.  — 
Früher!)  wurde  gezeigt,  dafs  die  Siedepunkte  der  gemischten 
Methylenhalogenide  CH^XX'  in  der  Mitte  liegen  zwischen  den- 
jenigen der  einfachen  Verbindungen  CH2X2  und  CHaX'^;  im 
Gegensatz  hierzu  liegen  die  Siedepunkte  der  halogenirten  Aether 
CH3O.CH2X  17  bis  190  höher  als  die  arithmetischen  Mittel 
zwischen  dem  Siedepunkte  des  Methylais  C  Hg  (0  0113)2  und  den 
Siedepunkten  der  Halogenide  CH2X2.  —  Wenn  in  der  obigen 
Reactionsmischung  der  Methylalkohol  durch  andere  Alkohole 
ersetzt  wml,  so  erhält  man  monohalogenirte  gemischte  Aether, 
den  Halogenmethyläthern  ähnliche  Flüssigkeiten.  Die  bis  jetzt 
dargestellten  haben  die  beigesetzten  Siedepunkte :  ChlormcfhylcÜhyJ' 
äther,  CjHßlO.CHaCl,  80'>;  Chlormefhylpropyläthcr  100";  Chlor- 
methylisohutyläthcr  120^ \  Brommethyläthyläther  107  bis  108";  Brom- 
methylpropyJäthcr  125«.  Anders  verhält  sich  das  Phenol.  Wenn 
es  in  molekularer  Menge  in  wässerigem  Metliylaldehyd  aufgelöst 
und  die  Mischung  mit  wenig  Chlorwasserstoff  oder  rauchender 
Salzsäure  behandelt  wird,  so  verwandelt  sich  unter  heftiger 
W^ärmeentwickelung  die  ganze  Masse  in  einen  festen,  weifsen, 
porcellanähnlichen ,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlös- 
lichen Körper,  wahrscheinlich  ein  Polymeres  des  Bimdliyhnoxy' 
diphenyloxyih,  0(CH20C,H,)2.  0.  K 

Louis  Henry.  Einwirkung  der  Halogeuw^asserstoffsäuren  auf 
das  Methanal-).  —  Aehnlich  wie  schon  früher  Tiscenko'^),  näm- 
lich durch  Behandlung  von  Trioxymethylen  mit  Brom  wasserstoff- 
gas, stellte  Verfasser  den  symmetrischen  Bibroi)imethyläther^BrCl{2 
— O-CHj^Br,  dar.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ.  Das  Rohproduct 
wird  mit  einigen  Stücken  von  calciuiiier  Pottasche  geschüttelt, 
um  es  von  Wasser  und  Bromwasserstoff  zu  befi-eien,  und  destilliii:. 
Der  Dibrommethyläther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechen- 
dem Geruch  und  beifsendem,  süfslichem  Geschmack.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  bei  20»  ist  2,2013.  In  einer  Mischung  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  er  zu  einer  weifsen,  harten, 
blätterig-krystallinischen  Masse,  schmilzt  dann  bei  —  34^  siedet 
unter  756  mm  Druck  bei  154  bis  155o  und  zeigt  bei  100^  unter 
niedrigem  Druck  normale  Dampfdichte.     In  Wasser  löst  sich  das 


0  JB.  f.   1885,   S.   153.    —  *)  Belg.  Acad.   Bull.   [3]   26,  615—628. 
«)  JB.  f.  1887,  S.  1347—1349. 
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Xl©ihyleiioxyl»rumid  niclit  auf,  wird  davon  aber  langsam  zersetsd 
in  Hrumwasserstoff  und  Methylaklehyd.  Mit  Alkoliolen  reagirt  es 
U^bliaft,  niit  Mrthvklkoliol  entstellt  Metliylal.  Mit  Phenol  reagirt 
08  Im  srliwachem  Erwärmen  mit  grolser  Heftigkeit.  Unter  Ent- 
hinduTig  von  Bromwasserstu%at>  entsteht  eine  sehr  harte,  röth- 
lirhe »  feste  Masse,  Von  concentrirter  Scliwefelsäure  wird  der 
nilitommetliyläther  im  Gegensatz  zum  MetJiyläther  selbst  nicht 
gelost,  auch  bei  gewohnlltlier  Temperatur  nicht  zersetzt.  Die 
Vergleiclmng  der  Siedepunkte  von  MetbyUldorid  (^  23*^)  und 
Methylbromid  (+  4^),  Chli>rmethyloxyd  (60^*)  und  Brommethyl- 
oxytl  ißl^)y  Dicblonuethylüxyd  (103")  und  Dibrummetbyloxyd  (155<») 
ergiebt  eine  Erhöhung  um  26  bis  '11^  für  jedes  an  Stelle  von  Cl 
eintretende  Br.  —  Wenn  man  Bromwasserstoffgas  in  eine  40proc. 
Lösung  von  Methylaldeliyd  eiideitet,  die  in  einer  Kälteiniscliung 
von  Glaubersalz  und  Salzsäure  steht,  so  scheidet  sich  eine  schwere, 
iinl<3sliche  Flüssigkeit  ab.  Der  Analyse  zufolge  besteht  sie  aus 
3IetitifleHht/(h'oxißhromid^  CHaP*r(OH),  das  in  einer  Ausbeute  von 
81  Vvov,  der  Theorie  erhalten  wird.  l>ieses  Bromhydrin  ist  eine 
farblnse,  am  Licht  rasch  gelb  werdende,  stechend  riechende 
Flüssigkeit^  die  an  der  liUft  Nebel  vun  Bromwasserstoff  verbreitet 
Bei  12,5^^  hat  es  das  spec.  Gew.  1,9214;  in  einer  Mischung  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether  ei-staiTt  es  bei  —  72^  zu  einer 
mikrokiystalliuischen  Masse.  In  Wasser  ist  es  zunächst  unlös- 
lich, Icist  sich  aber  allmäldicli  unter  Zersetzuug  auf.  Die  Ver- 
biudang  ist  wenig  bestand  ig;  in  einem  Exsiccator  über  gebranntem 
Kalk  verschwindet  sie  nach  und  nach  unter  Zurücklassung  eines 
festen  Rü<'kstandes  von  pidymerem  Methylaldehyd.  Beim  Er- 
wärmen zersetzt  sie  sich  ebenfalls;  schon  bei  20»  entwirkelt  sich 
Brümwasserstoft  in  grofser  ^lenge;  der  grölste  Theil  der  Flüssig- 
keit destilUrt  zwischen  140  und  155^'.  Das  De^ti^at  besteht  aber 
aus  Dibruuimethyloxyd,  OiCIljBrj^»  Das  Metbylenhydroxybromid 
ist  nnlüslich  in  Schwefelsäure  und  wird  ilavon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  zersetzt.  Mit  einer  genügenden  Meuge  eines 
Alkolnils  seh  wach  erwärmt,  giebt  es  als  Endprnducte  Wasser,  das 
Bromid  des  Alkoholradicals  und  den  entsprechenden  Methylen- 
äther, z.  B.  mit  Propylalkuhob  BrCHaOH-f  :JC,1I,0H  =  C.H^Br 
-|-  ClIaCOCaFI;)^  -\-  2II2O.  Die  IIeacti<m  ist  um  so  lebhafter,  je 
niedriger  das  Mtdektdiirgewicht  des  Alkuhuls  ist.  Sie  verläuft 
übrigens  in  zwei  Phasen.  Zuerst  setzt  sich  das  Bromhydrin  mit 
1  yhA.  Alktjhol  in  gebruinten  gemischten  Aether  und  Wasser  um. 
BrCII^OH  +  C,H,ÜH  ^  lirCHjGCH;  +  Ilaü.  Das  Methylen- 
hydroxybromid  verhält  sich  bei  dieser  Gelegenheit  wie  eine  wahre 
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Säure  \),  Sudanu  setzt  sicli  dur  gebromte  Aetber  niit  einem 
zweiten  Molekül  Alkolu»!  um  in  das  entsprecbeiide  Metiiylal  und 
Brumwasserstoff,  der  mit  einem  dritten  Alkolndraolekiit  Alkvl- 
bromid  und  Wasser  bildet;  z.  B.  CsH.OGH^Br  +  HOC/H; 
=  CH,(0CsH7),  +  lIBr  und  C,II,ün  +  HBr  =  C;,H,Br  -f-  H,0. 

—  Der  \*eriasser  betrachtet  das  ^letbylenbrdroxy bromid  als  wahre 
atomistiscbe  Verhinduug,  als  tlas  Bromhydriu  des  Mothylenglyenls^ 
oder  den  MonohronmidhiflaJkoIioJ,  Dni'cb  die  Nachbarschaft  des 
Broms  erhält  da??  Hydroxyl  saure  Eigenschaften.  Auffallend  ist 
allerdings,  dafs  die  Verbindung  mit  Acetylchlorid^  Phosphortri- 
hromid  und  -pentaehlc^rid  bei  gewöhnliclier  Temperatur  nicht 
reagirt.  Die  sonst  wold  giltige  Kegel,  dafs  Ilalogen  und  Hydroxyl 
am  nämlichen  Kobleostofi'atoni  nicht  bestehen  können,  erleidet  in 
vorliegendem  Falle  eine  Ansuabme,  weil  dns  Methylen  das  posi- 
tivste von  allen  mebrwertbigen  Kohlenwasserstoffradicalen  ist. 
Erwähnte  Regel  ist  ebenso  wie  diejenige  von  der  Unverträglich- 
keit zweier  Hydroxyle  am  nämlichen  Kohlenstoff atom  nirbt  all- 
gemein gültig.  Ganz  unrichtig  aber  ist  das  von  Claus'^)  auf- 
gestellte Princip,  dafs  nicht  mehr  ah  ein  Cyanradical  an  thissMe 
Kohlenstoftatom  augelagert  werden  könne.  Da  diese  Regel  ans 
den  Lehrbüchern  noch  nicht  vei'schwunden  ist,  weist  Yerfasser 
nochmals  auf  das  von  ihm  dargestellte  Methylencyanid '^)  imd 
das  von  Paul  Henry  1>ereitete  Aethylidencyanid ^)  und  seine 
Homologen -hin,  0,  H. 

A.  de  Sonay,     Ueber  die  Reihenfolge  der  Substitution  des 
Wafisei*stoffs  darcli  Chlor  in  dem  Methyloxjd  unrl  dem  Methylal'*), 

—  Als  Ansgangsmateriyl  für  die  erste  Untersmhung  diente  der 
nach  Henryks  Methode  bereitete  Moiuiclilor-Methylätber *i).  Dieser 
befand  sich  in  einem  mit  KüekibifskUhler  versehenen  Ballon; 
trockenes  Chlor  wurde  in  langsiunem  Strome  eingeleitet.  Um 
Explosionen  zu  vermeiden,  mufsten  die  direeten  Sonnenstrahlen 
durch  einen  Schirm  abgeschwächt  werden.  Trotzdem  erhitzte 
sich  die  Flüssigkeit  noch  so  stark,  dafs  man  den  Ballon  in  kaltes 
Wasser  stellen  mufste.  Aufser  Chlorwasserstoff  entwickelte  sich 
Metbylclilorid   in   grofeer   Menge;    nur   im    Anfang   der   Reaction 


*)  Dies  ist  offenTjar  auch  hei  der  Büdung  des  Monobrommethylüthers 
durch  EeliQtiidlutig  von  Metliylaldohyd  iiüd  Methjlalkolial  mit  Ijroiinvasser- 
Stoff  dür  Fall.  Auch  hier  ist  diiM  Bromliydriii  das  AufaDgf^prmlucl  und  üicht 
der  in  voriger  Mittheiliuig  angenomutene  ilonometliybUlier  dep  Methylen- 
glycol».  —  *}  Ana.  Chem,  191,  Ü.  —  ")  JB.  f.  iaS6,  8.^537.  ~-  '}  JB,  f,  ISH% 
S.039,  —  *)  Belg^.  Acad.  Buli.  [3]  26,  5<]5— 570  und  <j20— 654.  —  '}  Dieser 
JB,,  H.  6Ö6, 
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wurde  der  Ballon  schwerer;  die  späteren  Wägnngen  ergaben  eine 
steigende,  erhebliche  Gewichtsabnahme.  Bei  der  gebrochenen 
Destillation  des  Reactionsproductes  entweicht  zuerst  Chlorwasser- 
stoff, dann  geht  unveränderter  Chlormethyläther  über.  Die 
zwischen  90  und  HO»  übergegangene  Fraction  wird  einige  Stun- 
den mit  geglühter  Pottasche  zusammengestellt  und  dann  wieder- 
holt destillirt.  Am  Ende  jeder  Destillation  bräunt  sich  die 
Flüssigkeit  und  entwickelt  Methylaldehyd.  Der  so  erhaltene  sym- 
metrische  Dichlormethyläther  ^)^  ClCHa-O-CHaCl,  ist  eine  wasser- 
helle, wenig  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und 
anfangs  schwach  süfsem,  dann  stechendem  Geschmack.  Sie  raucht 
an  der  Luft,  weil  ihre  Dämpfe  durch  den  Wasserdampf  der  Luft 
in  Salzsäure  und  Methylaldehyd  zersetzt  werden,  welche  die  Augen 
heftig  reizen.  Das  specifische  Gewicht  beträgt  1,315  bei  20®.  In 
einer  Kältemischung  von  Glaubersalz  und  Salzsäure  wird  der  Di- 
chlonnethyläther nicht  fest;  er  siedet  unter  753  mm  Druck  bei 
100  bis  103<>  und  entwickelt  dabei  etwas  Methylaldehyd  (und 
Methylen  Chlorid  ?).  Unter  vermindertem  Dnick  zeigt  er  bei  100® 
normale  Dampfdichte.  Um  die  Stellung  der  Chloratome  zu  er- 
mitteln, wurde  die  Verbindung  mit  Wasser  im  geschlossenen  Ge- 
fäfse  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Es  waren  nur 
Salzsäure  und  Formaldehyd  entstanden,  dagegen  keine  Ameisen- 
säure, woraus  die  symmetrische  Vertheilung  der  beiden  Chlor- 
atome folgt.  In  derselben  Weise  wie  mit  Wasser  zersetzt  sich 
der  Dichloräther  auch  beim  Erhitzen  mit  starker  Brom  wasser- 
stoffsäure. Auch  der  Versuch,  den  Dichloräther  mit  Jodnatrium 
in  methylalkoholischer  Lösung  in  Dijodmethyläther  umzuwandeln, 
führte  niclit  zum  Ziel;  statt  seiner  Aviirde  Methylal  erhalten  nach 
der  Gleichung  0(CH3C1),+  2NaJ  +  4HOCH3  =  2NaCl  +  2HJ 
4-  2CH.^(OCH8)2  +  H2O.  In  analoger  Reaction  bildet  sich 
Methylal  auch  bei  der  Einwirkung  des  Dichlormethyloxyds  auf 
methylalkoholische  Natriummethylatlösung,  sowie  beim  Ervs^äiinen 
mit  Methylalkohol  allein,  im  letzteren  Falle  freilich  nur  in  ge- 
ringer Menge,  da  es  durch  die  freie  Chlorwasserstoffsäure  gröfsten- 
theils  in  Chlormethyl,  Methylaldehyd  und  Wasser  zerlegt  wird.  — 
Zur  Darstellung  des  Tn chlor methyloxi/ds^  ClCHj-O-CHCla,  leitet 
man  trockenes  Chlor  am  directen  Sonnenlicht  in  Dichlormethyl- 
oxyd.  Nur  im  Anfang  bemerkt  man  noch  schwache  Wärme- 
entwickelung,   die   aber   immer   geringer   wird.     Das   Reactions- 


')  Vgl.  Tiscenko,  JB.  f.  1887,  S.  1348;  Regnault,  Ann.  Chem.  Pharm. 
34,  31. 
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proiliii't    wird    mit   geglühter    Potta>^che    entsäuert    uod    destillirt. 


in- 


Durch  wiederholte  Destilhition  trennt  mau  uiiaügegrmeDen 
chloräther  von  dem  Triclilormetliyläther,  Dief^er  ist  eine  dicke^ 
klebrige,  wasserlielle  Fllis^^igkeit  von  steehendem  Genieh  und 
brennendem  Gesehmack;  er  niucht  an  der  Luft  viel  weniger  als 
der  Di  chloräther;  die  Dämpfe  nnzen  zu  Thränen,  In  einer  Kälte- 
mischuüg  von  Schnee  oml  Kochsalz  wird  er  nicht  fest;  er  siedet 
unter  7G5  mm  Drock  bei  130  bis  132";  gegen  Ende  der  Destilla- 
tion verkohlt  der  Riicksttind  unter  Entwickelung  von  Metliyl- 
aldelml  Das  specifi^n  he  Gewicht  bei  10,1^  i<t  l,5ötjfi;  die  Dampf- 
didite,  bei  100"  im  Hofniann^sehen  A])parate  bestimmt,  entspricht 
der  Formel.  Unlöslich  in  Wasser,  löst  er  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff.  —  Um  Tdraclihjnnetlii/Iüthcr, 
C3H2CI1O,  zu  erbalten,  wird  die  Trichlorverbindnng  in  directem 
Sonnenlicht  nnd  unter  Erwärmen  mit  Chlor  behandelt  Er  ist 
eine  farblose,  dicke,  klelnige  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  nur 
wenige,  aber  stiti"k  reizendö  Dämpfe  entwickelt.  Sein  speeifisches 
Gewicht  beträgt  1,6537  bei  18*^.  In  einer  Kälteraischnng  wird  er 
nicht  fest  und  siedet  unter  IVA  mm  Druck  unzersetzt  bei  145*^. 
Die  Dampf  dichte  bei  100^  im  Hof  mann  *sehen  Apparate  ent- 
spricht der  Rechnung.  Wenn  die  Tetrachlorverbindnng  mehrere 
Stunden  lang  mit  Wasser  am  liückHurskülder  erhitzt  wird,  so  löst 
sie  sich  unter  Zersetzung  auf.  Als  lieactionspmducie  wurden 
auTser  Salzsäure  v^emg  KohlenshlftrlckJond^  CjCl^iUnd  riel  Ameisen- 
säure gefiniden,  Verfasser  schliefst  daraus,  dafs  der  Tetrachlor- 
inethyläther  ein  Gemenge  von  Tveuig  ClCIIj.O.CCig  mit  viel 
0(CHCla)2  ist»  —  Venhichhrrmelhjhiiher  koonte  nicht  erhalten 
werden.  W^enn  die  Tetrachlonerbindung  unter  Mitwirkung  von 
Wanne  und  Sonnenlicht  weiter  mit  Chlor  behandelt  wird,  so  ent- 
steht der  schon  von  Regnault  dargestellte  IlemihJoymrfhtjJ/Hhcr, 
0(CUl^).j*  Dieser  ist  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit  von  äufserst 
heftigem,  erstickendem  Geruch  unrl  brennendem  Geschmack.  Er 
hat  bei  18,2«  das  spec.  Gew.  1,538,  siedet  bei  98«  und  zersetz t 
sieb  dabei  zimi  Theil  (?)  in  Kohlenoxychlorid  untl  Kohleustolf- 
tetrachlond  (C^^CloO  =  CGCI3  +  CCl.J.  Seine  Dampf  dichte  ent- 
spricht daher  nur  der  halben  Fonnel;  gefunden  4,73  im  Hof- 
mann 'sehen  Apparate  bei  100^  statt  8,75  berechnet,  —  Auf 
Mdhjial,  CH2(OCH:,)3,  wirkt  das  Chlor  noch  heftiger  als  auf 
Monochlurmethjläther  ein;  auch  hier  mnl's  die  Keactiun  durch 
Anwendung  eines  Lichtschirmes  und  gelegentliche  Abkühlung  de» 
Ballons  gemäfsigt  werden.  Die  freiwerdende  Chlonvasserstoffsäure 
zersetzt  einen  Theil  des  llethylals  unter  Entwickelung  wni  Methyl- 
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Chlorid.  Nach  emigen  Stunden  unterbricht  man  die  Einleitung 
von  Chlor  und  gewinnt  nun  durch  DestiUation  und  geeignete 
Reinigung  der  Flüssigkeit  das  3JonocJilörtiiethifhtJ^  CH^CCHj 
.OCH.,CL  Dieses  ist  eine  wasserhelle,  dickliche  Flüssigkeit  von 
stechendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack;  sie  raucht  an 
der  Luft;  die  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an.  Das  Chlor- 
methjlal  hat  hei  Vlß'*  das  spec.  Gew.  1,3053;  in  einer  Külte- 
nüschung  wird  es  niclit  fest;  es  siedet  hei  1*5 ».  Die  Dampf  dichte, 
bei  lüü^  im  llofraann'schen  Apparate  bestimmt,  entspricht  der 
Theorie.  Die  Verbindung  ist  nnlötülich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol»  Aether,  Chlorofonn,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 
Wenn  sie  einige  Stunden  lang  mit  Wasser  am  Rücktiulskühler 
erhitzt  wird,  so  zei"setzt  sie  sich  vollständig  in  Chlorwasserstoff 
und  Methylaldehyd;  Ameisensäm'e  wird  dabei  niclit  gebihlei 
Daraus  folgt,  dafs  das  Chlor  nur  Methylwasserstoff  vertreten  hat; 
die  isomere  Verbindung  CHCUOClIg)^  müfste  bei  der  Zersetzung 
Ameisensäure  und  Methylalkohol  geben.  Durdi  Behandlung  des 
C'hlormethylals  mit  methylalkohulischer  Losung  von  Nairium- 
methylat  wurde  statt  des  prwiu'teten  bimetlioxylirten  Methyläthers, 
^(CHaOCHaJj,  nur  Methylal  erhalten,  etwa  nach  der  Gleichung 
CHjO.CIIa.OCHaCl  +  NaOCHa  +  2II0CHs  =  SCIIaCOCna)^ 
+  NaCl  +  Ur,iX  —  Sißmnefnsch€sDklfhmy^^^^^^^^ 
entsteht,  wenn  die  einfach  chlorirte  \'erhindung  im  directen 
Sonnenlicht  und  unter  Frwärmen  weiter  mit  Chlor  behandelt  wird. 
Dichlonnetliylal  ist  eine  farblose,  klebrige,  an  der  Luft,  rauchende 
Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und  brennendem  Gesclimack. 
Es  hat  bei  l'i,f>°  das  sjjec.  Gew.  1,4803,  siedet  bei  127'\  löst  sich 
in  Alknhol,  Aether,  Cliloroforni,  Benzoh  Schwefelkohlenstoff.  Seine 
Dampf  dichte  unter  niedrigem  Druck  bei  100<^  entspricht  der 
Formel.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Bohr  liefert 
es  nur  Salzsäure  und  Methylaldehyd  als  Zersetzungsproducte; 
daraus  folgt  die  angenommene  Constitutionsformel ,  da  die  iso* 
meren  Verbindungen  aucli  Ameisensäm'c  und  Methylalkohol  geben 
mütsten.  0.  IL 

E.  Kraff  L  Febcr  ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  Aethyl* 
ätliers  und  seiner  Homologen  vermittelst  aromatischer  Sulfo- 
säuren*).  —  Die  aromatischen  Sulfosäuren  verhalten  sich  beim 
Erwärmen  mit  Alkoholen  ganz  so  wue  die  Schwefelsäure^  so  dafs 
Williamson's  Theorie  der  Aetfm'bildunff'^)  ohne  weiteres  auf 
jdie  Sid/osäKren  übertragen  werden  kann.   Wird  z.  B.  Benzolsulfo- 


')  Ber.  2G,  2829-2833.  ^  •)  Jli  f.  1S51,  S.  611. 
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säure  mit  Aethylalkobol  erwärmt,  so  eütstelien  Aeihjhifher  \mä 
Wasser  in  folgenden  zwei  Pbusen: 

IL  C,H,,SO,.üC,H,  +  C,U,,UH  ^  c,FL.so,.on  +  r,H,.O.C,U,. 

Die  Sulfosäure  gelit  zunächst  iii  den  Aethylester  über,'  wird  aber 
flnrcb  Einwirkung  eines  zweiten  Moleküls  Alkoliol  wieder  zurück- 
gebildet.  Die  AnweuduDg  der  Sulfosäuren  statt  der  Scbwefelsäure 
zur  fabrikmärsigen  Darstellung  des  Aethers  ^)  ist  in  zweierlei  Hin- 
siebt zu  empfohlen,  Einniiil  wirken  die  Snlfosänren  nicht  oxy- 
dirend  auf  den  Alkohol,  verunreinigen  also  das  ProJuct  nicht  mit 
Schwefeldioxyd.  Sodann  geben  sie  das  entstandene  Wasser  leichter 
wieder  ab  als  die  Schwefelsäure^  so  d;ifs  es  andauernd  ohne 
Ihiterbrecbung  des  Processes  oder  Erneuerung  der  Saure  mit  dem 
Aether  zugleich  abdestillirt  werden  kann.  Die  Darstellung  des 
Aetbylätliers  mittelst  Sulfosäuren  kann  im  Laboratorium  mit  dem 
für  eleu  Schwefelsäureproeefs  gewöhnlich  benutzten  Apparat  oder 
mit  einem  ähnlichen,  im  Original  beschriebenen  ausgeführt  wer- 
den. Anfser  der  schon  erwähnten  Benzohulfornare  lassen  sich 
BenzöhlisfilfosifHrf ,  Fa m  -  TolnolsulfosäHrc ,  ß  - yaphfah'n sitlfosäure 
und  alle  anderen,  durch  ihre  Beständigkeit  und  ihre  sonstigen 
Kigenscbaften  hierzu  i^eeigneten  SuMosäureu  oder  ihre  Ester  ver- 
wenden. Bei  einzelnen  Sulfosäuren  hat  man  nur  einem  Verlust 
derselben  in  geeigneter  Weise  vorzubeogen,  welcher  dadurch  ent- 
steht, dafs  die  üljerhitzten  Dämpfe  Sulfosäureester  mitreifsen. 
Unter  günstigen  Bedingungen  vennag  man  dann  mit  einer  be- 
stimmten IVIengeSulfnsänrc  ihr  mebrtauseudfachesGewiclit  Alkohol 
in  Aether  überzuführen.  —  Wenn  reiner  Holzgeist  in  eine  auf 
etwa  140  bis  1.50^' erhitzte  Sulfosäure  Hiefst,  so  entweicht  3Icfki/l- 
äther  in  regelmäfsigem  Strome.  Aus  Normalpropylalkohol  wurde 
mit  Benzolsulfusäure  1>ei  125^  Dipropißäflier  in  beliebiger  Menge 
und  in  völlig  reinem  Zustande  gewonnen,  aus  Isobutylalkohrd  bei 
ISO'^  Diisohtdijhithtr.  Besonders  vort heilhaft  ist  die  Sulfosäure- 
methode  für  die  lynri^teUimg  (jewifiehter  Aefhery  welche  mit  Schwefel- 
säure häufig  nicht  zu  erbalten  sind,  Läfst  man  eine  Mischung 
vt>o  I'ropylalkohol  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  (Gewicht 
Methylalkohol  zwei-  bis  dreimal  durch  eine  8  cm  hohe  Schicht 
^-Naphtalinsulfosäure  bei  einer  Temperatm-  von  125^  der  sieden- 
den Mischung  hindurchgebeUi  dann  sind  die  Alkohole  ätherificirt. 
Dort^b  fractiunirte  Destillation  trennt  man  den  3l€ihtfJproptfläfher 
von  gasförmigem  Dimethylätlier   und   höher   siedendem  Dipropyl- 


')  Pat©ntbeBchr<?ibiuig  Ber.  28,  Ref.  653. 

Jibhreiber.  t  Chera,  u.  >.  w.  (ttr  t^BS. 
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äther.  Der  bisher  nur  schwer  zugäDgliche  Metht/lprapffläiher^) 
siedet  in  reinem  Zustande  unter  752  mm  Druck  bei  36,6  bis  37,4* 
und  hat  das  spec.  Gew.  cIq^  =  0,7460.  Er  unterscheidet  sich  nicht 
nur  in  den  angeführten  Eigenschaften,  sondern  auch  nach  Geruch 
und  LösUclikeit  in  Wasser  von  dem  isomeren  Aethyläther  äulserst 
wenig.  0.  H. 

F.  Kr  äfft  und  A.  Roos.  Aetherdarstellung,  D.  H.-P. 
Nr.  G9115  3),  —  Erhitzt  man  Benzolsulf ochlorid  mit  Alkohol,  so 
erhält  man  den  Aethylester  der  Benzolsulfosäure.  Bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Alkohol  jedoch  wird  der  Ester  zersetzt  unter 
Bildung  von  Aethyläther  und  freier  Sulfosäure,  die  von  Neuem 
sich  esterificirt  und  verseift  wird.  Man  läfst  also  nur  zu  der  auf 
etwa  145®  erhitzten  Sulfosäure  Alkohol  zufliefsen;  im  Destillat 
erhält  man  dann  auXser  unzersetztem  Alkohol  und  Wasser  Aethyl- 
äther. LdL 

Kishner.  Wirkung  von  Natrium  auf  Epichlorhydrin  5).  — 
Bei  dieser  Reaction  erhielten  Hübner  und  Müller*)  vor  längerer 
Zeit  einen  flüssigen,  bei  218  bis  225®  siedenden  Uexitiglycol, 
CßHiaOa.  Claus  und  Stein ^),  sowie  Hanriot«)  legten  der 
Verbindung  die  Formel  CjHioOj  bei  und  betrachteten  sie  ab  das 
Anhydrid  eines  viersäurigen  Alkohols  {DiaJIyldioxyd).  Bigot') 
bekam  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  152  bis  153®,  welche  er 
als  isomer,  jedoch  gleich  constituirt  mit  dem  Diallyldioxyd  von 
Przybytek«)  betrachtete.  Verfasser  liefs  Epichlorhydrin  tropfen- 
weise und  unter  Eiswasserkühlung  auf  in  Aether  vertheiltes  Na- 
trium fliefsen.  Um  ein  chlorfreies  Product  zu  erhalten,  wurden 
auf  2  Mol.  Epichlorhydrin  6  Atome  Natrium  angewandt  und  gut 
umgeschüttelt.  Es  schied  sich  eine  gelbe  Masse,  Gemenge  von 
Chlornatrium  mit  einem  Natriuraalkoliolat,  aus.  Nach  12  Stunden 
wurde  das  überschüssige  Natrium  mit  verdünntem  Alkohol  oxy- 
dirt,  hierauf  viel  Wasser  zugefügt  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure augesäuert.  Die  abgehobene  ätherische  Schicht,  über  ent- 
wässertem Glaubersalz  und  etwas  geschmolzener  Pottasche 
getrocknet,  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  fractionirt 


»)  JB.  f.  1869,  S.  359;  f.  1887,  S.  62;  f.  1891,  S.  1345.  —  *)  Zeitschr. 
augew.  Chem.  1893,  S.  546.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  384—385  (Auszug); 
Ber.  25,  Ref.  506-507.  —  ")  JB.  f.  1870,  S.  474.  —  =»)  JB.  f.  1877,  S.  525.  - 
«)  JB.  f.  1879,  S.  498.  —  0  J^^-  f-  1891,  S.  1333.  -  •)  JB.  f.  1885,  S.  1205. 
Da  Bigot  \'iel  weniger  Natrium  verwandte  als  Kishner,  so  ist  seine 
Ver))indung  C«H|oO,  vom  Siedep.  153°  wahracheinlich  JUylglyeidäiher, 
(\H,0-CH,— CH^ — /CIIj. 
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Zuerst  ging  AUylaliohoI  über,  dessen  Auftreten  Claus  schon 
beobachtet  hatte;  dann  destillirte  der  gröfste  Theil  bei  200  bis 
230°.  Hieraus  liefs  sich  durch  wiederholte  Destillation  eine  Flüssig- 
keit von  der  Zusammensetzung  Cj^HiöO^  gewinnen,  welche  bei  225 
bis  227°  siedet  und  die  specifischen  Gewichte  d^  =  0,9972  und 
^16,6  -_-  0,9835  besitzt.  Die  Molekulargröfse  wurde  nach  Raoult 
bestimmt.  Die  Verbindung  ist  ungesättigt;  sie  vereinigt  sich 
energisch  mit  Brom.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure auf  100°  entsteht  nur  Isopropyljodid.  Natrium  reagirt 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf  die  Verbindung.  Mit  Acetyl- 
chlorid  entsteht  der  Essigsäureester,  Cg  H^s  Og  (Cj  H3  0).  Als  erstes 
Einwirkungsproduct  von  Natrium  auf  Epichlorhydrin  tritt  offen- 
bar Natriumallylat  auf: 

CH,C1-CH— CH.  +  2Na  =  NaCl  +  CH,FrCH-CH,ONa. 

Es  lag  nun  die  Vermuthung  nahe,  dafs  die  Verbindung  C9H16O3 
durch  Reaction  von  Natriumallylat  auf  Epichlorhydrin  entstehe. 
Da  nach  Rebouli)  Natriumäthylat  mit  Epichlorhydrin  den  Di- 
äthyläther  des  Glycerins  liefert,  so  war  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumallylat  der  Glyceiriy\diaUyläfher  zu  erwarten,  C3H=,0C1 
4-  2NaOC8H,  =  C3H,(OC8H5)aONa  +  NaCl.  Diese  Annahme 
wurde  durch  einen  directen  Versuch  bestätigt;  der  erhaltene 
Aether  erwies  sich  mit  obiger  Verbindung  identisch.  Mit  Brom 
vereinigt  er  sich  zu  einem  öligen  Bromid,  C.)Hi6Br4  03,  Tetrabrom- 
dipropylglycerinäther.  Der  Essigsäureester,  C3H;,(OC3H.,)2(OC2H3  0), 
hat  das  spec.  Gew.  d^  =  1,0045  und  siedet  bei  240  bis  243». 
Beim  Aufbewahren  geht  der  Aether  in  eine  polymere  Form 
über.  0.  K 

Theodor  Richard  Krüger.  Ueber  Aetherschwefelsäuren 
secundärer  Alkohole  2).  —  Verfasser  ist  es  gelungen,  die  Aether- 
schwefelsäure  des  Aethylpropylcarbinols ,  also  eines  secundären 
Alkohols,  darzustellen,  indem  er  den  Alkohol,  der  durch  Reduction 
des  Aethylpropylketons  erhalten  war,  mit  Schwefelsäure,  beide  in 
Kältemischung  gekühlt,  vermischte  und  dann  einige  Zeit  auf  40 
bis  50°  erwärmte.  Aus  der  Lösung  wurde  dann  nach  Entfernung 
der  Schwefelsäure  durch  Baryumcarbonat  und  der  Kohlenwasser- 
stoffe durch  geringe  Destillation  das  Baryumsalz  der  Aether- 
schwefelsäure  in  weilsen  Nadeln  erhalten,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen.     Das  Salz  ist  wenig  beständig  und 


»)  JB.  f.  1860,  S.  465.  —  «)  Ber.  26,  1203—1204. 
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zersetzt  sich  beim  Zusatz  von  Salzsäure  und  Destillation.  Das 
äthylpropylätherschwefelsaure  Strychnin  aus  dem  oben  beschriebe- 
nen Salze  und  Strychninsulfat  bildet  monokline  Tafeln,  die  leicht 
in  Wasser  löslich  und  ebenfalls  zersetzlich  sind.  Ein  Morphin- 
salz war  zu  unbeständig  und  zeriliefslich,  um  analysirt  werden  zu 
können.  Ldt. 

A.  Meldrum.  Eine  Methode  zur  Conservirung  des  Spiritus 
aetheris  nitrosi^).  —  Auf  Grund  zahlreicher  Versuche  empfiehlt 
der  Verfasser  zur  Conservirung  des  officinellen  Salpeteräthers 
einen  Zusatz  von  10  Volumproc.  Glycerin^).  O.  H. 

J.  W.  Thomson.  Laboratoriumsnotiz  über  Aethylnitrit- 
lösungen^).  —  Verfasser  bestätigt  die  Angaben  von  Meldrum, 
hält  jedoch  bei  einer  Lösung  von  reinem  Aethylnitrit  in  absolutem 
Alkohol  einen  Zusatz  von  5  Proc.  Glycerin  für  ausreichend.  In 
der  Discussion  sagt  Co  wie  3),  das  Glycerin  wirke  wohl  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  durch  Einschmieren  des  Stöpsels,  wo- 
durch Verlust  von  Aethylnitrit  durch  Verdunstung  vermieden 
werde.  0.  H, 

P.  Gerald  Sanford.  Die  Fabrikation  von  Nitroglycerin*).  — 
Die  Salpetersäure  mufs  mindestens  70  Proc.  HNOs  enthalten,  der 
Gehalt  an  Stickoxyden  darf  1  Proc.  nicht  übersteigen,  Sulfate  und 
Chloride  dürfen  nicht  darin  sein.  Die  Analyse  derselben  muls 
acidimetrisch  und  durch  Titration  mit  Permanganat  ausgeführt 
werden.  Die  Schwefelsäure  mufs  96,5  bis  97  Proc.  H2SO4  ent- 
halten und  möglichst  rein  sein.  Das  Glycerin  darf  nach  Ver- 
dünnung mit  Wasser  auf  das  Doppelte  beim  Einleiten  von  Stick- 
stoffdioxyd keinen  Niederschlag  oder  Ausscheidung  von  Fettsäure 
geben.  Sein  si)e('iüsches  Gewicht  bei  \h^  mufs  mindestens  1,261 
betragen;  Kalk  und  Chlor  dürfen  gar  nicht,  Arsen,  Schwefel- 
säure etc.  höchstens  in  Spuren  zugegen  sein.  Beim  ruliigen  Ver- 
dampfen in  einer  Platinschale  bei  160^  dürfen  nicht  mehr  als 
0,25  Proc.  anorganischer  und  organischer  Rückstand  bleiben.  Im 
Original  sind  noch  die  einzelnen  Manipulationen  bei  der  Fabri- 
kation des  Nitroglycerins  und  der  Verarbeitung  der  Abfallsäure 
beschrieben.  0.  H, 


^)  Pharm.  J.  Trans.  52,  697— ODO.  —  -")  Vgl.  JB.  f.  1888,  S.  1403.  — 
^)  Phaini.  J.  Trane.  52.  699—700.  —  ")  Chem.  Ceutr.  6-1:,  II,  183,  343—344, 
nach  .7.  anal,  and  appl.  Chera.  7,  224 — 229. 
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Sohwefelderivate  der  Kohlenwasserstoffe  und 
Alkohole. 

M.  K 11  b II er.  Ueber  das  Vorkomnien  der  Meivaptane i).  — 
Ztnn  qualitativen  Nachweise  dei"  Mercaptane  wurden  die  Isatiu- 
schwefelsäure  und  die  Bleiacetatlusimg  angew<jndet.  Quantitativ 
wurde  Mercaptan  mittelst  Bleiacetat^  uu tcr  Beriicksii'btigung  meiner 
Loslichkeit  in  diesem  Reagens,  bestimmt.  In  den  Organtlieileu, 
Eiweifs,  Eigelb,  Pepton,  Leim,  wurde  mehr  oder  weniger  Mer- 
captan  gefunden.  Viele  pilanzliehe  Nahrungsmittel  geben  bereite 
beim  Kuchen  nicht  nur  S€liwet'elwassei"st<>ff,  sondern  auch  Mer- 
captan.  So  wurden  wiigbare  Mengen  von  Mercaptan  beim  Kochen 
von  Teltower  Uübchen,  Uosenkohl,  Blumenkohl,  Wirsing,  Blau- 
kraut, Spuren  d^t vnn  vom  Spargel,  gar  kein  Mercaptan  v<ui  gelben 
Kühen  1  Koblriihen^  Sellerie,  Zwiebeln,  l*etersilie^  Uaunen  ent- 
wickelt» Harn  erwies  sich  nach  dem  Geuufs  der  zuerst  auf- 
geführten pflanzlichen  Nahrungsmittel  als  mercaptan  haltig.      Wr. 

E.  B a n m  a  n  n  und  G,  W  alter  '-*)  veröftentlichten  eine  Unter- 
suchimg über  verseifhare  Sulfone,  Sulfonsultinsiiuren  und  Sulfin- 
säurelactone,  um  nachzuweisen,  dafs  die  Stuf  fernsehe  Regele) 
über  die  Verseif  barkeit  der  Sulfone  ebensowohl  bei  Sulbmen 
mit  offenen  Kohlenstoffketten,  als  auch  bei  Sul fönen  mit  ring- 
f  cinniger  Bindung  Gültigkeit  hat  Das  TrimefhiflendisulfoHy  Clij  (— Süa 

-CILj-SOa-CH,),  stellten  sie  durch  Condensation  von  Aethylen- 
mercaptun  mit  Fornialdeliyd  und  alkoholi.scher  Salzsäure  und  Oxy- 
dation des  hier  gebildeten  Aetbylenmercnptak  des  ForuKildehyds 
dar.  Dasselbe  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  welche  ab- 
geschnittene Ecken  zeigen,  bei  204  bis  205*»  schmelzen,  sich 
schwer  in  kaltem  Wiisser,  Weingeist  und  Aether,  leicht  in  heiCsem 
Wat^ser  lösen,  aus  der  Lösung  in  loneentrirter  Seh wefeLi iure  durch 
Wasser  wieder  ausgefallt  und  in  ,saurer  Losung  durch  Kalium- 
permanganat nicht  verändert  werden.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  die  erwänute  wässerige  Lösung  des  Sulfons  entsteht  eine  Chlor- 

verhindumj^  CCla(-SOa-CH5j-SOa-CH2),  welche  farblose,  breite, 
spiefsige,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in 
Wasser  nicht  losliche,  hei  222  bis  223^'  unter  Zersetzung  schmel- 


*)   Hyg.  Rundsdi.  3,  525;   Ref.  in  riiem.  Ontr.  64,  11,  53^  —  *)  Ber. 
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zende  Krystalle  bildet.    Die  analoge  Bromverbhidung^  CBr2(-S0, 

— CHj—SOj-CHj),  ist  eine  voluminöse,  krystallinische,  unter  Zer- 
setzung bei  27 1^  schmelzende  Masse.  Durch  Erwärmen  mit  Baryt- 
wasser wird  das  Trimethylendisulfon  zu  dem  BaryumsaJz  der 
Oxäthylsulfonnidhylensulfinsäure,  (CsH7S,05)2Ba,  yerseift,  welches 
eine  krystallinische,  an  der  Luft  zerfliefsliche  Masse  darstellt^  aus 
welcher  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie  Oxätkiflsulßm' 
i»€*Äy7enstt(/insäwre,  CHjOHCHjSOjCHaSOaH,  in  Gestalt  eines 
Syrups  gewonnen  wird.  Das  KaUums(üz^  C3H7S2O5K,  stellt  eine 
ebenfalls  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nicht  lös- 
liche Krystallmasse  dar.  Beim  Erwärmen  der  freien  Säure  und 
ebenso  beim  Kochen  des  Baryumsalzes  tritt  Zersetzung  ein  unter 
Bildung  von  Oxäthylmethylsulfon,  CHaOHCH^SOjCHj,  welches  als 
farblose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  lös- 
liehe, bei  20,5®  schmelzende  Krystallmasse  erhalten  wird  und  bei 
der  Oxydation  mit  Chronisäuremischung  die  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Methyhiilfoessigsäure,  CHaSOaClIjCOOH,  liefert,  deren 
Baryumsah  in  kleinen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lös- 
lichen Prismen  oder  flachen  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Er- 
hitzen das  in  grofsen  Tafeln  krystallisirende,  bei  109®  schmelzende 
und  bei  235®  siedende  Methylsulfon ,  (CH3)aS0a,  liefert  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  der  Öxäthylsulfonmethylen- 
sulfinsäure  verwandelt  sich  dieselbe  in  das  Oxäthylsulfomnethylen- 

I  i 

sxdfinsäurelodoyu  CH._,(-S0-0-CH2,  SO^CHa),  welches  aus  Wasser 

in  vierseitigen,  der  Würfelform  sehr  nahe  kommenden  Prismen, 
aus  Alkohol  iu  feinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  164®  schmilzt,  in 
Aether  uiiliislich  ist,  durch  Aetzalkalien  und  Sodalösung  sehr 
leicht,  unter  Bildung  der  gleichen  Producte  wie  bei  der  Ver- 
seifung des  Trimethylensulfons,  verseift  und  durch  Kalium- 
permanganat   in    saurer   Lösung    zu    dem    OxäthylsulfonmethyleH' 

I  I 

sulfosäurchfcfon.    Cll.2{-Si).2-()-CH2,  -SOj-CHj),    oxydirt    wird. 

Dasselbe  stellt  sechsseitige  Prismen  dar  mit  schräg  abgestutzten 
oder  pyramidalen  Enden,  schmilzt  bei  206  bis  207®,  ist  leicht 
löslich  in  lieifsem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  und  wird  durch  Alkalien 
leicht  und  schnell  verseift  Das  durch  Oxydation  des  Diäthylen- 
disultids  in  saurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  dargestellte 
Diäthißendisulfon  1)  wird  durch  Erliitzen  mit  Bar)i,wasser  zu  dem 


')  JB.  f.  1887,  8.   18()1  ff. 
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Baryunisälz  der  Oxäthylsulfotiäthylensiilfinsäure^  (CH,0HCH,S0.2 
CH2GH2SOt)Ba,  verseift,  welches  farblose  Krystallnadeln  bildet 
und  die  Eigenschaft  besitzt,  durch  Kochen  der  concentrirten, 
wässerigen,  neutralen  Lösung  wieder  zum  Theil  in  Diäthylen- 
disulfon  und  Baryumhydroxyd  gespalten  zu  werden.  Das  Ktipfer- 
scig  wird  in  blauen  Krystallen  erhalten.  Die  durch  Zersetzung  des 
Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  gewonnene  Oxäthijhulfonäthylen- 
sulfinsäure,  CHaOHCHjSOjCHsCH^SOaH,  stellt  einen  stark 
sauren  Syrup  dar,  welcher  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  oder 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  das  Oxäthylsulfonäthylensulfin- 

säurdaäon,  (CH2-S0-0CH2)((I:H2  SOs-CHa),  verwandelt.  Dasselbe 

krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform, 
Eisessig  und  Benzol  in  der  Hitze  löslichen,  in  der  Kälte,  sowie 
auch  in  Aether  nicht  löslichen,  unter  Gasentwickelung  bei  220 
bis  222*^  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Barytwasser  wird  es 
schon  in  der  Kälte  zu  dem  Oxäthylsulfonäthylensulfosäurelacton, 

(djHj S02~0-CH2)(tHj  SO2-CH2),  verseift,  welches  kleine  Nadeln 

oder  sechsseitige  Blättchen  darstellt,  sich  leicht  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  und  nur  spuren- 
weise in  Aether  löst  und  unter  Zersetzung  bei  255  bis  256^ 
schmilzt.  Das  Baryumsah  der  einen  stark  sauren  Syrup  darstellen- 
den Ojpa%Zsti//owa%/^n5«//osäMr^,CH,  OH  C  SO2CH2CH,  SO3H, 
bildet  sich  beim  Lösen  des  Lactons  in  Barytwasser  und  ist  ein 
pulveriger,  in  W^asser  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag.  Das 
KaliumsaXz^  C^H^S^^O^K,  wird  in  dünnen,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslichen  Prismen  erhalten.  Das  Silbersah ^  C4H4S2  06Ag,  ist  ein 
weifser,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag.  Schliefslich  wurde 
die  Oxäthylsulfonäthylensulfinsäure  noch  durch  längeres  Kochen 
mit  Barytwasser  zu  Aethylenglycol  und  AethyJendisxilfinsäure  ver- 
seift, deren  Baryumsalz  ein  krystallinisches,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliches  und  mit  Salzsäure  und  Zink  den  charakteristischen 
Geruch  von  Aethylenraercaptan  entwickelndes  Pulver  dai-stellt. 
Neben  dieser  Verseifung  verläuft  noch  eine  zweite  Spaltung,  wobei 
die  Sulfonsulfinsäure  in  OxäihyJsulfiyimnre  zerlegt  wird,  welche 
mit  dem  bei  der  Verseifung  geJ)ildeten  Aetlivlenglvcol  Diäthylen- 
oxydsulfon,  0(-CH,-CH2-,  -CHa-CHHSOj,^  bildet,  das  in  lang- 
gestreckten, in  Wasser,  Alkohol  und  siedendem  Benzol  sehr  leicht, 
in  Chloroform  leicht,  in  Aether  schwer  löslichen,  bei  130<^  schmel- 
zenden und  bei  höherer  Temperatur  sich  unzersetzt  verflüchtigen- 
den Prismen  erhalten  wird.  Wt, 
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Gesättigte  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

J.  Passy.  Fonne  periodique  du  pouvoir  odorant  dans  la 
Serie  grasse  i).  —  Es  wurde  an  den  Gliedern  der  Fettsäurereihe 
ermittelt,  welche  Mengen  derselben  noch  durch  den  Geruch  wahr- 
genommen werden;  dabei  ergab  sich  in  Millionsteln  von  Gram- 
men für: 

1.  Ameisensäure  ....  25  8.  Caprylsaure 0,05 

2.  Essigsäure 5  |        9.  Nonylsäure 0,02 

3.  Propionsäure    ....  0,05  j      10.  Caprinsäure 0,05 

4.  Buttersäure 0,001  '11.  —  — 

5.  Valeriansäure   ....  0,01  |      12.  Laurinsäure 0,1 

6.  Capronsäure 0,04  j  13.  —  — 

7.  Oenanthsäure    ....  0,3  i  14.  Myristinsäure     .    .  geruchlos 

Diese  Zahlen  lassen  sich  in  drei  Reihen  ordnen:  Die  erste  Reilie 
enthält  die  Glieder  1  bis  7;  vom  1.  bis  zum  4.  Glied  steigt^  vom 
4.  bis  zum  7.  Glied  vermindert  sich  die  Stärke  des  Geruchs.  Die 
zweite  Reihe  verhält  sich  analog  der  ersten,  die  dritte  Reihe, 
welche  das  14.  Glied  enthält,  umfafst  geruchlose  Säuren.  Die 
Ursache  dafür,  dafs  die  höheren  Säuren  geruchlos  sind,  liegt  nicht 
am  Mangel  der  Flüchtigkeit,  aber  beim  Aufsteigen  in  der  Reihe 
nimmt  man  wahr,  dafs  die  Geruchsintensität  sich  fort  und  fort 
vermindert;  eine  gewisse  Grenze  der  Intensität  mufs  aber  über- 
schritten sein,  damit  wir  den  Geruch  wahrnehmen  können;  wir 
vermcigen  ja  auch  nicht,  alle  Schwingungen  mit  dem  Gehör  wahr- 
zunehmen, und  wir  vermögen  auch  nicht,  die  ultrarothen  und 
ultravioletten  Strahlen  zu  sehen.  Ld. 

A.  Sinionini2).  Ueber  den  Abbau  der  fetten  Säuren  zu 
kohlenstoftärmeren  Alkoholen  (II.  Abhandlung) »).  —  Die  Reactiou 
von  Jod  auf  die  Sil  her  sähe  fetter  Säuren  wurde  noch  bei  denen 
der  Buttersäure  und  Palmitinsäure  durchgeführt.  Aus  ei'sterem 
wurde  JJuttersäKrepropiilester  erhalten  (Siedep.  142  bis  144'^),  aus 
letzterem  PidmitinsHurepeidadecißester  (vom  Schmelzp.  57^)  uiul 
durch  dessen  Verseifung  rentadeeyhdkohol ^  Ci-JIgaO,  welcher  bei 
4;")  bis  40"  schmolz.  Die  nähere  Untersuchung  der  Reactiou  zeigte. 
d{»fs  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  wenn  man  letz- 
tere nicht  über  50''  steigert,  bei  einem  Zwischcnprodud  von  der 
Formel  llCO-0— COR,  AgOJ  stehen  bleibt,  das  sich  neben  Jod- 


')    Compt.  reud.  110,    1007-1010.    —    «)    Wien.  Akad.   Ber.   102,  UK 
50—70:  Mniiatsh.  CIhmh.  14,  81—1)2.  —  ')  Monatsh.  Chem.  13,  I,  320. 
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Silber  nach  der  Gleichung  6KC00Ag+  6  J  =  3AgJ-f-3(KCO 
-0-COR,  AgOJ)    bildet.     Dasselbe   enthält    jedoch    kein   fertig 

^OCOR 
gebildetes  Säureanhydrid   und  wird  daher  besser   als  J^^OR 

\OAg 
aufgefafst.  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  entsteht  Kohlen- 
säure, Jodsilber  und  der  Ester:  RCOOR  -f-  COj  -f"  ^8^5  t»ei  der 
Behandlung  mit  Wasser  Säure,  Jodsilber  und  jodsaures  Silber: 
3 J02Ag(C0R)a  +  3HaO  =  6RC00H  +  2AgJ  +  AgJOj;  bei 
der  Reduction  durch  Reductionsmittel,  die  keinen  Wasserstoff 
entwickeln,  wie  Phos}>hor,  das  Säureanhydrid  und  Jodsilber: 
JOaAg(COR)a-0  =  RCO-0-COR  +  AgJ.  Bei  der  Capromätire 
gelang  die  Isolirung  des  gegen  Feuchtigkeit  aufserordentlich 
empfindlichen  Zwischenproductes,  indem  die  Zersetzung  ihres 
Silbersalzes  durch  Jod  in  sorgfältig  getrocknetem  Petroläther  vom 
Siedep.  80  bis  90^  ausgeführt  wurde  und  zwar  dieses  Mal  bei  einer 
Temperatur  von  80^  Die  von  dem  Jodsilljer  getrennte  Lösung 
schied  beim  Erkalten  das  Zwischenproduct  J02Ag(COC5H„)j 
in  asbestartigen  Krystallen  aus,  die  durch  Waschen  mit  niedrig 
siedendem  Petroläther  gereinigt  und  im  trockenen  Luftstrome 
getrocknet  werden  konnten.  Sie  gaben  bei  der  Zersetzung  mit 
Wasser  die  der  obigen  Gleichung  entsprechenden  Quantitäten  von 
Jodsilber,  Silberjodat  und  Capronsäure.  S. 

K  J.  Maumene.    Sur  la  preparation  du  formiate  d'argenti). 

—  Verfasser  theilt  die  Ergebnisse  eines  Vei-suches,  das  Silbersalz 
der  Ameisensäure  darzustellen,  mit.  Er  hat  hierbei  gefunden, 
dals  die  Umsetzung  zwischen  Natriumformiat  und  Silbernitrat 
keineswegs  glatt  verläuft,  und  dafs  es  nicht  möglich  ist,  auf 
diesem  Wege  ein  reines  Sill)erformiat  zu  erhalten.  Ht, 

J.  W^alter.  Zur  Kenntnifs  des  Orthoameisensäureäthylesters 2). 

—  Durch  die  Synthese  des  Hexamethylparaleukanilins  mittelst 
Orthoameisensäureester  von  0.  Fischer  und  Körner-»)  wurde 
Verfasser  veranlafst  zu  prüfen,  ob  sich  der  Ester  nicht  auch  ohne 
Natrium  vortheilhaft  gewinnen  liefse.  In  der  That  wurden  durch 
Einwirkung  einer  Lösung  von  200  g  Aetznatron  in  300  «j  Wasser 
auf  eine  Mischung  von  loOg  Chloroform  und  200  g  Alkohol  30  g 
Orthoameisensäureester  vom  Siedep.  140  bis  150"  erhalten.  Andere 
Versuche  unter  abgeänderten  Bedingungen  gal)en  ein  weniger 
günstiges  Resultat,  insl)esondere  wurde  mit  alkoholischem  Natron, 


1)  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,  580-584.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  231—235. 
—  •)  JB.  f.  1884,  S.  771. 
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sowie  mit  Aetzkatk  kein  Ester  erhalten.  Eine  Gondensation  des 
Orthoameisensäureesters  mit  Diphenjlamin  gelang  nicht,  wohl 
sher  mit  Methyldiphenylamin ,  als  25  g  desselben  mit  8  g  Ortho- 
ester  und  25  g  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurden. 
Später  wurden  noch  25  g  Chlorzink  zugesetzt  und  die  Masse  zwei 
Tage  lang  unter  Umrühren  erwärmt.  Das  Product  wurde  mit  chlor- 
wasserstofißialtigem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  beim 
Abkühlen  erstarrende  Rückstand  noch  mit  alkoholischem  Natron, 
dann  mit  Wasser  aufgekoclit,  um  das  freie  Trimethyltriphenyl- 
paraleukanilin  zu  erhalten.  Dieses  betrug  nach  Abscheidung  des 
unveränderten  Methyldiphenylarains  12  g;  es  wurde  an  der  Luft 
und  durch  Chloranil  nur  langsam  oxydirt  (gebläut),  schnell 
dagegen  in  Eisessiglösung  durch  Bleisuperoxyd.  S. 

ü.  Buchner.  Zur  Kenntnifs  des  rectificirten  Holzessigs  i).  — 
Rectificirter  Holzessig  entfärbt  Kaliumpermanganat  sofort  Ver- 
fasser hat  gefunden,  dafs  der  stark  reducirende  Körper  hier  das 
Kreosot  ist.  Die  Probe  bei  rectificirtem  Holzessig  mit  Kalium- 
permanganat ist  daher  eine  annähernde  Bestimmung  des  Kreosot- 
(bezw.  Guajacol-  und  Kreosol-)gehaltes  desselben.  Ht 

Higgin.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Natriumacetat  aus 
den  Mutterlaugen  und  Abfällen  der  Aufarbeitung  von  Esparto 
oder  Alfa  2).  (Franz.  Tat.  Nr.  221481  vom  25.  August  1892.)  — 
Die  Mutterlaugen  und  Abfälle  der  Aufarbeitung  von  Esparto 
oder  Alfa  (bei  der  Papierfabrikation)  werden  zur  Trockne  ge- 
bracht und  auf  400^  erhitzt.  Aus  der  kohligen  Masse  zieht 
Wasser  Nafriuniacetat  aus;  der  Rückstand  kann  durch  Glühen 
auf  Soda  verarl)eitet  werden.  Sd, 

Th.  Salzer.  Verhalten  von  Ferriacetatlösung  gegen  Schwefel- 
säure ^j.  —  Während  verdünnte  basische  Ferriacetatlösung  bei 
tropfenweiseni  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  klar  bleibt, 
wird  sie  trübe,  sobald  man  verdünnte  Schwefelsäure  zutropft. 
Der  Niedei-schlag  giebt  beim  Erwärmen  seiner  Lösung  in  Salz- 
säure mit  Weingeist  keinen  Essigester  und  ist  daher  wohl 
basisches  Ferrisulfat,  frei  von  Acetat.  Näher  untersucht  wurde 
derselbe  nicht.  S. 

A.  Hutchinson  und  W.  PoUard.  Note  on  Lead  Tetra- 
acetate^).  —  Löst  man  Mennige  in  heifsem  Eisessig,  so  erhält 
man  beim  Abkühlen  farblose  Krystalle,  die  durch  Wasser  in  Blei- 


')  Cheniikerzdt.  17,  1319.  —  *)  Mouit.  scieutif.  f4].  7,  8G.  —  ^)  Chem. 
Ceiitr.  ()4.  I,  925;  Phariri.  Ceiitr.-Il.  34,  191.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  63, 
1130— li:)7. 
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superoxyd  und  Essigsäure  zersetzt  werden.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  Pb(C2H3()2)4.  Dieselbe  Verbindung  wurde 
schon  1851  von  Jacquelain  dargestellt  und  ihr  die  Formel  PbOg, 
3(C2H3  02)  beigelegt.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  175®  und  zer- 
setzen sich  bei  wenig  höherer  Temperatur.  Sie  lösen  sich  in 
Salzsäure  und  scheinen  Bleitetrachlorid  zu  bilden.  Propionsäure 
und  Mennige  geben  Bleitetrapropionat.  Ht. 

Th.  W.  Richards  und  H.  Grover  Shaw^)  haben  die  Unter- 
suchung des  Ersteren^)  über  Cupriammoniumdoppelsalze  fort- 
gesetzt. Sie  erhielten  das  schon  früher  (1.  c.)  beschriebene  Cupri- 
ammoniumacetohrofnid ,  Cu(NH3)2BrC2H302,  durch  Schütteln  von 
5  g  Kupferbromid  mit  10  ccm  Alkohol  und  dem  gleichen  Volum 
gesättigten  Ammoniakwassers,  bis  alles  Kupfer  in  Cupriammonium- 
bromid  umgewandelt  ist,  und  Lösen  des  hellblauen  Niederschlages 
durch  Zusatz  von  60  bis  70  ccm  Alkohol  und  16  ccm  Eisessig. 
Beim  Verdunsten  der  so  erhaltenen  Lösung  scheidet  sich  das 
Giipriammomunhacetobromid  in  grofsen,  glänzenden,  tiefblauen,  an- 
scheinend dem  monoklinen  System  angehörenden  Kr}^stallen  aus. 
Dasselbe  ist  in  reinem  Alkohol  nur  sehr  schwer  löslich,  wird 
durch  Wasser  in  Kupferoxydhydrat,  Ammoniumacetat  und  Brom- 
ammonium zersetzt  und  löst  sich  am  besten  in  einer  concon- 
trirten  wässerigen,  mehr  oder  weniger  Alkohol  enthaltenden 
Lösung  von  Ammoniumacetat  und  Bromammonium.  Durch  Säuren, 
wie  auch  durch  Alkalien  wird  es  zersetzt.  Sein  specifisches 
Gewicht  beträgt  2,134.  Ammon  -  Cupriammoniunmcetochhrid^ 
Cu(N  113)3  ClC'aHjOj,  wurde  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einem 
Gemisch  von  Kupfer,  Chlor,  Eisessig  und  Ammoniak  im  lleber- 
schufs  in  glänzenden,  blauen  Schuppen  gewonnen,  welche  an  der 
Luft  langsam  Ammoniak  und  Wasser  verlieren  und  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Eine  dieser  analoge  Bromverbindung  scheint 
auch  zu  existiren.  Beim  Behandeln  von  Kupferchlorid  mit 
Ammoniak  im  Ueberschufs,  Zusatz  von  Eisessig  und  Alkohol 
entstand  nicht  die  der  oben  beschriebenen  Bromverbindung  cor- 
respondirende,  sondern  eine  von  den  Verfassern  complexcs  Ctipri- 
4immonmmacdoc}dorid^  [Cu (N  W^)^ Cl C2 11^ 02]2 .  3  N H4 C.^ H3 0^ .  7  HgO, 
genannte  Verbindung,  welche  grofse,  glänzende,  blaue  Krystalle 
mit  einem  Stich  ins  Violette  bildet,  sich  ohne  anscheinende  Zer- 
setzung in  ganz  wenig  Wasser  löst,  beim  Behandeln  aber  mit 
gröfseren  Mengen  Wnssers   zersetzt  wird.     Beim  Stehen  an  der 


')  Amer.  Chera.  J.  15,  G42.  -   ^)  JB.  f.  1890,  S.  593;  f.  1892,  S.  2096: 
Ber.  25,  1492. 
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Luft  verliert  sie  schnell  Wasser  und  Ammoniumacetat,  wobei  sie 
in  ein  hellgrünes  Pulver  übergeht  Beim  Stehen  über  kaustischem 
Kali  im  Exsiccator  verwandelt  sie  sich  rasch  in  ein  hellviolettes 
Pulver,  und  nähert  sich  die  Zusammensetzung  dieses  Pulvers  sehr 
der  des  einfachen  Cupriammoniumacetochlorids.  Eine  vollständige 
Umwandlung  der  complexen  Verbindung  in  dasselbe  wurde. aber 
nicht  erreicht.  Ciipriammoniumformobromid,  Cu(NHa)2BrCH02, 
wurde  in  analoger  Weise  wie  die  Acetoverbindung,  unter  Anwen- 
dung von  Ameisensäure  an  Stelle  des  Eisessigs,  in  kurzen,  tief- 
blauen Nadeln  erhalten  und  auch  eine  analoge,  Chlor  an  Stelle 
des  Brom  enthaltende  Verbindung  gewonnen.  Beim  Krystallisiren 
concentrirter  Lösungen  annähernd  äquivalenter  Mengen  von  Kupfer- 
chlorid und  Ammoniumacetat  unter  Zusatz  von  Alkohol  schied 
sich  KupferammoniumcLcetochlorid^  CuCl;,.2NH4C2H8  02,  in  hell- 
grünen, fast  würfelförmigen  Krystallen  aus.  Nachdem  schon 
flüher  von  Richards i)  nachgewiesen  war,  dafs  die  eine  von 
Rammeisberg 2)  als  hellblaues  Pulver  beschriebene  Verbindung 
von  Ammoniak  mit  Kupferbromid  nicht  die  Formel  CuBrj.öNHn, 
welche  jener  ihr  zuschreibt,  sondern  die  Formel  CuBrj.GNHj 
besitzt,  wurde  auch  die  zweite  von  Rammeisberg  beschriebene 
Verbindung  von  Ammoniak  und  Kupferbromid  darzustellen  ver- 
sucht, welche  nach  jenem  aus  dunkelgrünen  Krystallen  bestehen 
und  die  Formel  CuBr^  .  SNH,  besitzen  soll.  An  ihrer  Stelle 
wurde  aber  stets  eine  als  Tdramm<)iiitricupriam^noniun^rom%d^ 
SCufNH^jal^i's  •  ^NHg,  bezeichnete  Verbindung  in  tief  indigo- 
blaueu,  fast  schwarzen  Krystallen  erhalten.  Am  besten  erhält 
man  diese  Verbindung,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kupferbromid, 
Alkohol  und  gerade  so  viel  wässerigem  Ammoniak,  als  nöthig  ist, 
um  alles  Kupfer  in  Lösung  zu  halten,  vorsichtig  mit  concentrirter 
Bromwasserstoft'säure  versetzt.  Nachdem  die  zur  Neutralisation 
des  Ammoniaks  genügende  Menge  Säure  zugesetzt  ist,  beginnen 
die  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Krystalle  sich  zu  bilden.  Beim 
Liegen  an  der  Luft  verlieren  die  Krystalle  im  feuchten  Zustande 
rasch  Ammoniak,  im  trockenen  Zustande  sind  sie  beständiger. 
Beim  vorsichtigen  Erwärmen  auf  KiO^  verwandeln  sie  sich  in  eine 
oliveugrüne  Verbindung  von  der  Formel  Cu(Nn:,)2Br2.  Möglicher 
Weise  bestanden  Uammelsberg's  grüne  Krystalle  aus  diesen  indigo- 
blauen Krystallen,  welche  oberflächlich  etwas  Ammoniak  verloren 
hatten.       ^  Wt 

S.   Tanatar.     Uel)er    die    beiden   Moditicationen   der   Mono- 

',)  JH.  f.  18(K),  S.  593.  —  0  r^PfrcnclorfTs  Ann.  5.5,  246. 
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chloressigsäure  1).  — -  Die  gewälmliche  Mcmocljloressigsiiure  schmilzt 
bei  63°;  kühlt  man  sie  aber  nach  starkem  Erhitzen  langsam  ab, 
so  entsteht  die  unbeständige  Moditication  derselben,  die  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Aogaben  Tollen's  bei  52^  schmilzt.  Sie 
geht  durch  Impfnng,  aber  auch  ohne  äufserUch  wahrnehmbare 
Ursache  plötzlich  in  die  beständige  Form  über,  wobei  (»,656  Cal. 
pru  Gramnimolekül  frei  werden.  Langer  als  zwei  Tage  konnte 
sie  nicht  aofbewalirt  werden.  Die  Lösungswärme  in  Wasser  be- 
trägt bei  der  stabilen  Form  — 3,47  Cal.  bei  der  labilen  2,7t)  Cak 
In  BenzoUösnng  scheint  der  Chloressigsanre  zufolge  ihres  kryo- 
skopischen  Verhaltens  die  verdoppelte  Formel  (CH^CI.CUJIX.  zu- 
zukommen. Et. 

J.  H.  Kastle  und  B.  Cl  Reiser.  Ueber  die  Zersetzung  der 
Salze  von  Monochloressigsaiire  und  Monobromessigsäure^).  —  In 
Fortfü!irnng  der  von  Kastle')  angefangenen  Lintersuchungen  be- 
reiteten die  \'erf asser  das  Ktthuttt-,  yatiiitm-  und  das  Ammunium- 
sah  der  Chloressigsäure  durch  Vereinigung  äuuivalenier  Mengen 
der  Basen  und  8äm^e  in  absolut  alkoholischer  Lösung  bei  O'*. 
Kalium-  und  Xatriumsalz  werden  als  wasserfreie,  perlglänzende, 
sirb  seilig  anfdldende  krystalhnische  Niederschläge  erhalten.  Das 
ebenfalls  wasserfreie  Ammoniumsalz  scheidet  sich  in  zai^teu-, 
weifsen  Xadeln  aus.  Das  21a  g  ms  i  um  sah,  Mg(FjHjClO^)^ -f- -^s*-^' 
wurde  aus  Magnesia  und  concentrirter  wässeriger  Lösung  der 
Säure  durch  Altdunsten  der  Lösung  unter  einer  Glocke  in  einem 
Strome  trockener  Luft  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
äuTserst  leicht  löslich.  Das  auf  ähnliche  Weise  aus  Calcium- 
carbonat bereitete  Cal€inmsaJ£,  CafCaHaClOj);,-^-!!^*^?  krystalli- 
sirt  in  feintn,  weifsen  Nadeln  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkoliob  Das  Stroidiunfsah^  Sr(C.jH.jCH)a)y,  wird  ans  wässe- 
riger Lösung  durch  Alkohol  als  wassei'freier,  w^eifser  krystallini- 
scher  Niederschlag  gefällt.  Dieses  und  das  Barjumsalz*)  sind 
am  leichtesten  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  erwiesen  sich  aber 
wegen  ihrer  geringeren  Löslicldveit  für  vorliegende  l  ntersuchung 
als  nicht  geeignet.  Bei  Zimmertemperatur  von  20  bis  25°  zer- 
setzt sich  das  Kaliumsalz  in  wässeriger  Lösung  nur  langsam,  bei 
100^  jedoch  sehr  rasch.  Mit  steigender  Verdimnuug  nimmt  die 
Zersetzungsgeschwiiifligkeit  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes  sehr 
erhebhch  ab.  Wenn  z.  B.  ein  Milligrammmolekül  des  Kalium- 
salzes  in  0,09  ccm  Wasser  zwei  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt  wird, 

0  J,  raB9.  phyB.-chem.  Ges.  1892,  I,  S.  694—698;  Kef,r  Ber,  26,  3ÖL  - 
[•)  Amer.  Chem.  J.  lö,  471—493.  ^  »)  Daselbst  14,  586;  Auszug:  ChcDi. 
kCentr,  64,  1,  295.  ^  ')  JB.  f.  1857,  S.  349. 
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SO  zersetzen  sicli  75  Proc,  in  t>,9  cciii  Wasser  nur  32  Proc,  in 
9  C€m  Wasser  14  I*ro(*.  und  in  ÜO  ecni  W^asser  9,5  Proc.  des  Salzes. 
Hier  scheint  inrl*^ssen  die  (ireuzp  dieses  Einflusses  eiTeiclit  zu  sein 
und  i'iue  iioi-li  weitere  Verdüriming  keine  Abnabine  des  Zer- 
setzuugsgradey  raelir  zu  bewirken.  Bis  zur  Zersetzung  von  etwa 
50  Proc.  des  vorliimdenen  Salzes  liifst  sich  der  zeitliche  Verlauf 
der   Ueactiijn   ziemlich   genau   durcli    die  Wilhelniy'ache  Formel 

iBiS.KT  =^  log     __—  darstellen.    Bei  weitergehender  Zersetzung 

macht  sich  der  EinfluTs  der  Verdiinnimg  durch  sehr  erheblii 
Ahnahme  von  K  bemerkbar.  Die  Constanten  der  Zersetznngs 
gescbwindigkeit  von  Xorina!-,  ein  Drittid-  und  ein  Zehniel-Normal- 
lösung  des  Kaliumchloracetates  sind  anniüiernd  umgekehrt  pro- 
portional den  Affimtiitscoefficienten  der  freien  Chloressigsäure  bei 
denselben  Verdünnungen*  Wenn  iiquivalente  Mengen  der  oben 
angeführten  verschiedenen  Salze  der  Moiiochloressigsäure  in  gleicher 
Wasseimenge  gelöst  und  gleich  lange  auf  die  niiniliche  Tein- 
peratur  erhitzt  wei*den,  so  ist  der  Zersetznngshetrag  bei  allen 
gleich  grots;  (1er  Zersetznngsgrad  ist  also  unabhängig  von  der 
Natur  des  Metalles,  wenn  man  von  solchen  absieht,  welche  unlös- 
liche Chloride  geben.  Freie  Glyrolsänre  beschleunigt  die  Zer- 
setzung des  chloressigsauren  Kaliuiiis  ein  wenig;  in  gleichem  Sinne 
wirken  andere  Siiuren,  die  schwiiclier  sind  als  die  CbloressigsäuiT, 
während  stärkere  Säuren  die  Zersetzung  verlaiitrsamen.  Chlor- 
kalium  bewirkt  eine  geringe  Beschleunigung  der  Zersetzung. 
Bronicssißsaures  Natrium^  NaCaH^Bröj,  wurde  durch  Neutrali- 
sation einer  gesättigten  Sodalösung  mit  reiner  Bromessigsäure 
und  Ausfällen  mit  Alkohol  in  weifsen,  scliinimernden  Blättchen 
erbalten,  welche  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  wasserfi-ei 
sind,  sich  leiclit  und  mit  neutraler  Iteaction  in  kaltem  Wasser 
losen  und  mit  Silbernitrat  keine  Triibung  geben.  Beim  Erhitzen 
des  Salzes  in  wässeriger  Lösung  scheidet  sich  Glycolid  aus.  Die 
Zersetzuug  des  bromessigsimren  Natriums  geht  sehr  rasch  vor 
sich;  die  Coefhcieuten  der  lieactiousgesch windigkeit  bei  ver- 
schiedenen Verdünnungen  sind  denen  der  entsprechenden  Lösungen 
von  Kaliumcbloracetat  ungefälir  proportional ,  aber  2(*mal  so 
grofs.  Olycolsäure  beschleunigt  die  Zersetzung  ein  wenig  und 
scheinbar  unabhängig  von  der  Verdünnung.  —  Zum  Schlnfs 
folgt  auf  Ostwald's   Kritik  ^  von   Kastle's  Ansichten  a)   eine 


*)  ZeitBchr.  phyaik.  CLem,  U,  431. 
Cbem.  J.  U,  586—697. 


—  «)  Cheiu.  Centr.  64-,  I,  205;   Am. 
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Erwiderung,  bezüglich  deren  auf  das  Original  verwiesen  werden 
muls.  0.  H. 

Karl  Elbs.  Ueber  die  Elektrolyse  der  Trichloressigsäure  0. 
—  Die  elektrolytische  Zersetzung  von  trichloressigsaurem  Zink 
oder  Natrium  liefert  in  befriedigender  Ausbeute  einen  in  Sommer- 
wärme unbeständigen  Körper,  dessen  qualitative  Untersuchung 
andeutet,  dafs  er  in  naher  Beziehung  zum  Trichlormethylalkohol 
steht.  Dem  Schmelzpunkte  nach  konnte  es  Trichloressigsäure- 
trichlormethylester,  CClgCOOCClj,  sein,  worüber  weitere  Unter- 
suchungen Aufschlufs  ergeben  sollen.  Ah, 

C.  Engler  und  M.  Steude.  Verhalten  der  Trichloressig- 
säure  bei  hoher  Temperatur^).  —  Erhitzt  man  Trichloressigsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohre  allmählich  ansteigend  auf  300^,  so 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Trichloracetylchlorid  und  gas- 
förmigen Producten  im  Sinne  folgender  Gleichung:  2CCl3.CO.^H 
=  CCls.COCl  +  CO,  +  CO  +  2 HCl.  Ein  Zerfall  in  Kohlen- 
säure  und  Chloroform  findet  nicht  statt.  TS. 

R.  Auschütz  und  William  Orren  Emery.  Ueber  den 
Perchlorameisensäureäthyläther  und  den  Perchloressigsäuremethyl- 
äther3).  —  Cloez*),  der  diese  beiden  Verbindungen  untersuchte, 
glaubte  sowohl  auf  Grund  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  als 
ihres  chemischen  Verhaltens  annehmen  zu  müssen,  dafs  sie  iden- 
tisch sind.  Die  V^erfasser  haben  die  beiden  Aether  in  reinem 
Zustande  dargestellt  und  ihre  physikalischen  Eigenschaften  be- 
stimmt.    Sie  gelangten  hierbei  zu  folgenden  Ergebnissen: 


Perchloressig-       ,      Perchlorameisen- 
säuremethylester,    '       Büureäthylester, 

cci3.co,.c(:i3   I  ci.co,.cci,.c(;i3 


Schmelzpunkt 34«»  ■  26-27<> 

Siedep.  733  mm  Druck    ....  191-192*  209— 2W 

n         10    n  n        •    •    •    •  ,  73-74«  ,  83-84* 

SpeeifiBches  Gewicht j  1,67331  !  1,73702 

Die  beiden   Verbindungen  zeigen   also  nicht  unbedeutende   Ver- 
schiedenheit der  Eigenschaften.  Ht 

Angelo  Angeli.     Ueber  die    Einwirkung  von   Jodsäure   auf 
Malonsäure  und  Trijodessigsäure  ^).  —  Wird  Malonsäure  in  eine 


»)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  47,  104.  —  «)  Ber.  26,  1443-1444.  —  «)  Ann. 
Chem.  273,  56—63.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [3]  17,  297.  —  *)  Ber.  26, 
596-597. 
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siedende  wässerige  Lösung  Ton  Jodsäure  eingetragen  und  die 
Lösung  sich  selbst  überlassen,  so  scheiden  sich  Krrstalle  von 
Trijodessigsäure  aus.  Sie  bildet  hochgelbe  Blättchen,  oie  bei  IbO^ 
unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Sie  wird  äufserst  leicht  zer- 
setzt Durch  schwaches  Erwärmen  mit  Essigsäure  wird  sie  in 
Jodoform  und  Kohlensäure  gespalten.  In  der  Mutterlauge  der 
Trijodessigsäure  befindet  sich  Dijodessigsäure  (Schmelzp.  110®). 
Verfasser  nimmt  an,  dafs  bei  der  Beaction  zunächst  Dijödmalon- 
säure  gebildet  wird,  die  dann  theilweise  in  Dijodessigsäure,  theil- 
weise  durch  weitere  Einwirkung  der  Jodsäure  in  Trijodessigsäure 
zerfällt.  m. 

C.  Moureu.  Action  du  chlorure  d'acryle  sur  les  alcools  et 
les  phenols^).  —  Wenn  Acrylchlorid  auf  Alkohole  einwirkt,  so 
bilden  sich  nicht  Acrylsäureester,  sondern  der  freigemachte  Chlor- 
wasserstoff addirt  sich  zu  der  entstandenen  Verbindung  unter 
Bildung  von  Estern  der  /5- Chlorpropionsäure.  Die  Reaction  ist 
um  so  auffallender,  als  das  Acrj'lchlorid  selbst  Chlorwassertoff 
nicht  addirt.  Der  ß'ühlorjjropionsäurmiethylester,  CHjCl  .  CHj 
.CO^^CHg,  siedet  bei  148»,  der  Aethylest er  bei  162®,  der  Propyl- 
ester  bei  179  bis  ISl»  und  der  Isobufylcsfer  bei  191  bis  193o.  Auf 
Phenol  wirkt  Acrylchlorid  ein  unter  Bildung  einer  Verbindung, 
die  unter  3  mm  Dinick  bei  154  bis  157o  siedet  und  die  der  Phenol- 
ester der  /3-Chlorpropionsäure  zu  sein  scheint.  Ht. 

G.  Lepercq.  Sur  la  reaction  du  brompropionate  d'ethyle 
et  du  nitrite  de  sodium2).  —  Wird  Aethylbrompropionat  mit 
absolutem  Alkoliol  und  Natriumnitrit  gelinde  erwärmt,  so  ent- 
wickelt sich  die  Kohlensäure,  Stickstoff,  Stickstoffdioxyd  und  ein 
brennbares  Gas.  Nach  Abdampfen  der  Lösung  kiystallisirt  eine 
Verbindung  C^IIoNOa  aus,  die  identisch  mit  dem  von  Meyer  und 
Züblin3)  dargestellten  AethyUster  der  Nitrosopropionsäure^  CH3 
.  C(NOHj .  COaCjiH:.,  zu  sein  scheint.  Sie  schmilzt  wie  diese  bei 
94°,  siedet  aber  bei  218<^,  während  die  genannten  Forscher  233<> 
als  Siedepunkt  des  Esters  angeben.  Das  Silbersalz  der  dem  Ester 
entsprecheiulcn  Säure  besitzt  die  für  nitrosopropionsaures  Silber 
angegebenen  Eigenschaften.  Nach  Angabe  von  Gutknecht*) 
soll  der  Ester  bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Aethylnitrol- 
säure  liefern.  Verfasser  konnte  die  Bildung  dieser  Verbindung 
nicht  sicher  nachweisen.  Ht, 


^)   Bull.  80C.  chim.   [3]    9,    415—417.  —   *)   Daselbst,   S.  630-632.   — 
»)  JH.  f.  1878,  S.  426.  —  ")  JB.  f.  1880,  S.  773. 
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A.  D  e  s  z  a  t  li  y  * ).  Löslichkeitsbestimmurigen  von  buttereaurem 
ryum  tind  Calcium  2),  —  Die  Bestimmungen  goschaheu  uaeh 
fler  Methntle  vüü  Raupe nstrau€b  (Combiuation  der  Erwürmiiugs- 
iiud  Abkiibluugsmethüde),  Der  angewendete  Ai)parat  gestattete, 
die  anderthalb  bis  zwei  Stunden  bei  constanter  Temperatur  ge- 
schüttelten Salzlösungen  aucli  bei  derselben  Tem[jeratur  zu  til- 
triren.  Die  Ergebnisse  der  Bestiiumungen  sind  in  Tabellen  und 
CuiTen  wiedergegeben,  aus  deuen  die  von  100  Thln,  \Yasser  ge- 
löste Menge  wasserfreien  Salzes  zu  ersehen  ist,  doch  gelten  die 
Bestimmungen  eigentlich  für  die  wasserhaltigen  Salze,  weil  diese 
es  sind,  welche  den  am  Boden  liegenden  Knrpür  darstelleu.  Das 
Banjiimhiiiifrnt^  [V^\\-,{}.^\^l\{i/l\\.^i}^  zeigt  ein  Löslichkeitsminiuium 
bei  40'^  Von  0  bis  40**  beträgt  die  Löslichkeit  (d.  In  die  von 
100  Thln.  Wasser  gelöste  Menge  wassserfreien  Salzes):  L  =  37,42 

—  0,088 ÜOa  t  -f-  0,00 1  222 G  t\  von  40  bis  82° :  L  ~  35,86  +  0,025 904 9 
(/  —  40)  +  0,0032707  (/  —  40)^.  Das  Cahiumbidtirat,  {V^  Ih  (>;)2Ca 
-HjO,  zeigt  bei  ungefähr  70"  ein  LöslichkeitsmiuimuuL  Von  0 
bis  04«  ist  L  =  20,31  —  0,135004  f  4-  0,00(»8985  r^.  Bei  höherer 
Temperatur  steigt  die  Löslicldteit  wieder;  zwei  bei  llH  resp.  127" 
ausgeführte  Bestimmungen-^)  ergaben  18,12  resp.  111,83  (bei  64*^ 
15,35),      Die    kryoskopischen    Punkte    beider    Salze    liegen    bei 

—  12".  & 

J,  Tripier*  De  la  preparatioti  des  acides  caproique  et 
hexyliqae  oormaux*),  —  Die  Oxydation  des  Ricinusöles  mit 
Salpetersäure  giebt  nur  eine  geringe  Ausbeute  (10  Proc.)  an  flüch- 
tigen Säuren.     Viel   vnitlieilhafter  ist    die  Anwendung  von  ver- 


^)  Wien.  Akad.  Bor.  102,  II 1«,  236^245;  Monatsb.  riiem.  14,  245—254.  ^ 
*)  Die  Prüfutijr  tler  augewendeien  liuttereüure  auf  ihre  Reinbeit  gescbab  in 
der  Webe,  dafs  100  g  mit  Kali  Deutralbirt,  dairn  nacli  Zusatz  von  2  Proc. 
der  äi]iii Valentin  Menge  Schwefebfiure  bis  zur  neutralen  Reaction  des 
l>estillat4J9  deetillirt,  alsdann  9t>  Proc,  der  bBreolmeteo  Menge  ScbwefelaäarQ 
zugesetzt  und  abermals  abdestiltirt,  endlich  der  Rückstand ,  der  noch  2  g 
ButterRäure  enthielt,  mit  ScbwefeUäüre  destillirt  wurde,  Aus  dem  ersten 
und  dritten  Destillat  wurde  das  Silliertalz  dargeetellt;  ea  enthielt  55,35  resp. 
ryh.HH  Proc.  yilber  (für  Bottereäure  bereobnet  b5,Hb).  Die  isiure  war  dem- 
nach rein.  —  *J  Die  Ansfülirunjßf  gfeecbah  nach  Etard^F  Methode,  die  auch 
für  analoge  Fälle  erri pfählen  wird,  d.  h.  dnrch  Beobachtung  der  Temperatur, 
l)ei  welcher  die  für  niedere  Temperatur  ^esätti^te  Lösung  noch  vorhandenes 
festes  Salss  eben  Inste.  Im  vorliegenden  Falle  dienten  dazu  zwei  bei  17  resp, 
3"  gesättigte  L<>8ungen  (derou  Gehait  bekannt  war)»  welche  in  zugeacbraol- 
zenen  Glasröhren  erhit/t  wurdcü ;  die  in  beiden  Koliren  beim  Erwärmen 
auBg*j8diicdeüen  Krystalln  lösten  sich  bei  HB  resp.  127*  wieder  auf.  — 
*)  Compt  rend.  117.  2^2 — 284.  In  der  Uoberecbrift  müfat©  es  statt  hexyütjue 
heptylique   heirBen. 

J»hr(»fibpr.  f.  Ch«tn,  u.  «.  w.  für  lHf>3.  ^ 
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dünnter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Man  bringt  in  eine 
Retorte  von  20  Liter  Inhalt  ein  Gemisch  von  2  Liter  Salpetersäure  i), 
Vi  Liter  Schwefelsäure  und  2  Liter  Wasser  und  fügt  dazu  1  Liter 
Ricinusöl,  erwärmt  bis  zum  beginnenden  Schäumen,  unterbricht 
dann  das  Erhitzen  und  erneuert  es  nach  dem  Aufhören  des 
Schäumens.  Das  Aufbrausen  kann  noch  ein  zweites  Mal  statt- 
finden. Alsdann  destillii*t  ^uan  mit  starkem  Feuer  ab ;  die  ersten 
beiden  Liter  des  Destillates  enthalten  zwei  Drittel  der  sich  über- 
haupt bildenden  flüchtigen  Säuren.  Die  Ausbeute  an  flüchtigen 
Säuren  beträgt  etwa  25  Troc.  des  Ricinusöles;  sie  bestehen  zu 
etwa  einem  Viertel  aus  Capronsäure  (Siedep.  206^)  und  zu  etwa 
drei  Vierteln  aus  normaler  Heptylsäure  (Siedep.  220<^),  welche  durch 
fractionirte  Destillation  leicht  zu  trennen  und  von  einer  kleinen 
Menge  Heptylsäurenitril  begleitet  sind,  welche  durch  Destillation 
des  alkalisch  gemachten  Destillates  mit  Wasserdampf  zu  isoliren 
ist.  Die  Ausbeute  an  nicht  flüchtigen  zweibasischen  Säuren  be- 
trägt etwa  50  Proc.  des  Oeles.  & 

H.  Landau.  Ueber  die  Löslichkeit  des  önanthylsauren  Silbers, 
Calciums  und  Baryums,  sowie  des  trimethylessigsauren  Calciums  und 
Baryums*).  —  Die  Bestimmungen  geschahen  in  derselben  Weise 
wie  die  von  Stiafsny»)  und  Deszathy*)  ausgeführten,  weshalb 
hier  nur  die  aus  denselben  abgeleiteten  Formeln  angeführt 
werden.  1.  Oenunthyhaures  Silber.  L  =  0,063475  -[-  0,001 88089  f 
+  0,000001 303 «2 -f  0,0000000(3420 1\  2. OenanthylsauresBaryum^), 
Für  t  =  1,G«  bis  t  =  30,7«:  L  =  1,7602  +  0,00340552  (t  —  1,6) 
—  0,0000040143  (^—1,6)*''.  Für  t  =  3(),7o  bis  f  z=83,o«:  L=  1,6577 
4-  0,006091  93  {t  —  30,7)  -f  0,000 1()8 803  (f  —  30,7)^  3.  Oeymn- 
thylsmires  Calcium e),  Ca(C7H,3 Oa)^  +  H^O.  Für  f  =  2»  bis  f  =  1 5,8": 
/.  =  0,889  8()  —  0,003  3093  (t  —  2)  —  0,00031334  {t  —  2)2.  Für 
t  =  15,80  i)is  ^  _  410.  7^  ^  0,7849  —  0,00034732  {t  —  1.5,8) 
+  0,000017719  {t  —  15,8)2.  Für  t  =  4P  bis  /  =  76«:  L  =  0,7874 
4-  0,004943  (t  —  41)  —  0,00006826  {t  —  41)'^.  4.  Triniethyl essig- 
saures Baryum,  (CßH.,().;)2l^Ji  -^  •>  Ha^-  ^^  =  34,2546  —  0,0356536 
{t  —  2)  —  0,002  515  18  (^  —  2)2  +  0,000047568  [t  —  2)\  5.  Tri- 
mefhylcssiysaures  Calcium,  {V, 11.^0. ,\{.]£i  -\-  5112  0.  Für  f  =  lo  bis 
t  =  37,3^^:  L  =  7,2424  —  0,051 727^6  (t  —  1)  -f  0,000777 73  (t  —  ly. 


')  Die  Stärke  der  Salpetersäure  ist  nicht  angegeben,  so  dafs  die  Vor- 
schrift sehr  unvollkomTiien  ist.  —  *)  Monatsh.  Chem.  14,  707 — 717.  —  *)  JB. 
f.  1892,  S.  1805.  —  -•)  Dieser  JB.,  S.  G89.  -  ^)  Frühere  Bestimmungen: 
Grinishaw  u.  Schorlemmer,  JB.  f.  1873,  S.  GIO;  Mehlis,  JB.  f.  1877, 
S.  720;  Liehen  imd  Janecek,  JB.  f.  1877,  S.  721.  —  «)  Vgh  JB.  f.  1873, 
S.  610;  f.  1S77,  S.  721. 
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Für  t  =  37,80  i,is  f  ==  lS,b^:  L  ^  6,3894  +  0,0177155  (t  —  37;^) 
-L  0,00013074  (t  —  37,3)3.  Beigegebene  CuiTeotaff'ln  veranschau- 
lichen die  Lüslichkeii  Ä 

Robert  Gruenke.  Zwei  neue  llept} Isuureu :  Arethylisoliutjl- 
essigsäiire  und  Aetlivlisopropylessi^^sfiure  i).  —  Durch  Einführung 
von  Isobutyl  in  Malonsäureester  wurde  Isobutylmalonsäureester^) 
bereitet;  dieser  lieferte  bei  weiterer  Behandluni^  mit  Natrium- 
alkoholat  und  MethyljtHlid  den  Mdhi/Jisobnfifhnalonstfureäthffhsfei^ 
CH3,  C4H.|C:(CfXjC2H,)2i  ^Is  farbloses  Gel  von  intensivem  ühst- 
geruclj  und  dem  Siedepunkte  226"  unter  764  mm  Druck.  Beim 
Verseifen  mit  alknholi&flier  Kalilauge  gab  er  NethtflfSobuhfhuaJoft- 
säure,  (/Hy,  C4H^,C:(C05H).J,  welehe  aus  conceutrirter,  trockener 
ätherischer  Lösung  durch  Ausfällen  mit  Ligroin  rein  erhalten 
wird*  Aus  siedendem  Toluol  krystallisirt  sie  in  weifsen  Blättchen, 
die  bei  117,2^  sclinieken,  sich  leit'ht  in  Wasser,  Alkoliol,  Aether, 
kochendem  Toluol,  schwerer  in  kaltem  Toluol,  sehr  schwer  in 
Ligroiu  lösen.  Kaliumsah^  K^Clli^Oi^  Natnumsah,  Xa^C,  HiuO^, 
Magficshunsa!^^  MgC'^H,2Ü|,  krystallisircn  und  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser.  Das  Ctilciumsah,  t'aC^HjaO^,  ist  ein  krystallini- 
scher,  wcifser  Niederschlag;  das  Bhnsah,  TbC, II12O4,  löst  sich 
in  warmem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem;  das  grüne,  ki-ystallinisclie 
Kttpfirsah,  Cut's  11,304,  lost  sich  sclum  in  kaltem  Wasser;  das 
SilbersaJif  Ag^C^lliK^O^,  sclnvärzt  siih  leicht  am  Lichte.  Beim 
Erhitzen  am  Rück  Hof skü  liier  auf  150  bis  170**  geht  die  Methyl- 
isobutylraalonsäure  in  MdhyUsolmtifh'ssiffsä nre ,  ( ( '  H^)a=rC  H .  C  f  1 2 
.CH(CHt).CO;^II,  über,  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  s])ec. 
Gew/(),n38*>  bei  21"  und  dem  Siedepunkte  210  bis  211"  uuter 
760,2  mm  I)ruck,  Die  Snlze  mit  den  Alkalien  und  der  Magnesia 
sind  kiystalHnisch  und  sehr  leicht  löslich,  Calcium-  und  Blei- 
salz sind  krystallinische  Niederschläge.  Das  grüne  Kupfersalz 
löst  sich  in  kaltem  Wasser  und  fällt  beim  Erwärmen  oder  Ein- 
dunsteu  ki-ystalliniscli  aus.  Sämmtlicbe  Salze  waren  nach  dem 
Trocknen  bei  70"  wasserfrei.  —  Der  ÄdhifIiso2m>p}fhuahmsäure- 
äthylester,  V^H-^X'Jl-^Vr.^CiljÜ^lL^).^,  riecht  nacli  Erdbeeren,  siedet 
unter  770  mm  Drnck  bei  216'^'  und  hat  bei  22^*  das  spec.  Gew. 
0,986.  Mit  alkoholischem  Kali  erliält  man  daraus  AeihißiHopropiß' 
nialönsäure,  Cj,H',,C3H7C:(C02H)2.  Diese  krystallisii-t  sehr  schwer, 
schuiikt  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  S2  bis  SH^  und  löst 
sieh  in  den  gel>räuchlichen  Lösungsmitteln  leichter  als  die  Methyl- 
isobutylmalonsäure.    Die  Salm  gleichen  denen  der  isomeren  Säure. 


*)  Inaug.-Dissert.»  Hdle  18J>3.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  786. 
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Beim  ErLitzen  auf  IGO®  geht  die  Aethylisopropylmalonsäure  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Aethylisopropylessigsäuret  CjHj, 
CgHyCH.COjH,  über,  welche  bei  20o  das  spec.  Gew.  0,9415  be- 
sitzt und  unter  768  mm  Druck  bei  177  bis  178<!  (?)  siedet  Die 
Sähe  gleichen  denen  der  isomeren  Säure.  0.  H. 

V.  Kuli  seh.  Ueber  die  Darstellung  der  Methyl-3-pentan- 
säure  und  die  Löslichkeitsbestimmungen  ihres  Calcium-,  Baiyurn- 
und  Silbersalzes  1).  —  Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  Secundär- 
butylmalonsäure  am  Rückflufskühler  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäureentwickelung  erhitzt,  dann  destillirt  (Siedep.  196  bis 
198^).  Um  bei  der  Darstellung  des  erforderlichen  Secundärbatjl- 
malonsäureesters  ^)  eine  möglichst  günstige  Ausbeute  (33  Proc.)  zu 
erhalten,  erwies  es  sich  am  zweckmäfsigsten,  die  alkoholische 
Lösung  des  Natriumäthylnts  (Concentration  1  :  20)  sehr  langsam 
(je  ein  Tropfen  in  fünf  Secundeu)  in  die  Mischung  von  Malon- 
säureester  und  secundärem  Butyljodid  —  letzteres  in  geringem 
Ueberschufs  —  einzutropfen  3)  und  nun  erst  die  noch  völlig  klare 
Lösung  am  Rückflufskühler  etwa  sechs  Stunden  zu  erwärmen,  bis 
die  Gasentwickelung  (Butylen)  nur  noch  schwach  war.  Dann 
wurde  der  Alkohol  aus  dem  Salzbade  abdestillirt,  der  Bückstand 
mit  Wasser  versetzt,  bis  das  Jodnatrium  sich  eben  löste,  der  darauf 
schwimmende  Ester  abgehoben  und  fractionirt.  Die  Hauptmenge 
siedete  bei  224  bis  225^.  Nach  der  Verseifung  mit  Kalilauge 
wurde  das  Calciumsalz  gefällt,  ausgewaschen  und  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Die  mit  Aether  aufgenommene  Butylmalonsäure  wird 
zweckniäfsig  aus  Chloroform  umkrystallisirt ,  da  beigemischte 
Malonsäure  in  Chloroform  unlöslich  ist  Bei  76*^  schmelzende 
Tafeln.  Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  nach  dem  von 
Raupenstrauch  beschriebenen  Verfahren  und  mit  dem  von 
Deszathy^)  angegebenen  Filtrirapparat  ausgeführt  Das  Calcium^ 
sah  der  Methyl'S'petitayisäiire,  [CH8-CH3-CH(CH8)-CHa-COO]jCa 
-|-  SHjO,  wurde  aus  der  Säure  durch  Digestion  mit  Wasser  und 
Carbonat  und  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  ausgekochtem 
Wasser  gewonnen.  Es  enthält,  auch  mit  80^  heifsem  Wasser  ge- 
schüttelt, 311,0.  Löslichkeit  L  =[12,642  +  0,31185  (f  —  1) 
— 0,003  83  (^  —  1  )2  ."•),  —  Das  Baryiimsah,  (C«H„02),Ba + 3,5  H^O,  ist 
sehr  schwierig  zum  Krj^stallisiren  zu  bringen,  da  es  an  der  Ober- 
fläche  der  Lösung  eine  gummiartige  Haut  absetzt.     Durch  an- 

0  MoDatsh.  Chem.  14,  559—572.  —  «)  Vgl.  Romburgh,  JB.  f.  1887, 
S.  1703.  —  ^)  Kin  dazu  geeigneter  Apparat  ist  abgebildet  und  beschrieben. 
—  ••)  Dieser  JH.,  S.  (^S9.  —  *)  /.  bedeutet  die  in  100  Thln.  Wasser  lösliche 
Menge  des  Salzes. 
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haltendes  Kratzen  mit  einem  Glasstabe  ist  die  Krystallisation  zu 
erzielen.  L  =  11,711  —  0,333  72  f  -[-  0,004  64  ^^  Das  Süherscäz, 
C^HiiOaAg,  wurde  durch  Fällung  als  weilses,  amorphes  Pulver 
erhalten.  Die  Löslichkeitsbestimmungen  sind  nur  mit  sehi*  kleinen 
Mengen  ausgeführt  und  daher  nicht  so  genau  wie  die  der  beiden 
anderen  Salze.  L  =  0,8803  —  0,002  87  i  +  0,000066  P.  Eine  Curven- 
tafel  über  die  Löslichkeit  ist  beigegeben.  S. 

J,  Horbaczewski.  Analyse  zweier  seltener  Harnsteine *).  — 
1.  Fettconcreniefit  Zur  Untersuchung  gelangten  fünf  Harnsteine, 
die  auffallend  leicht  waren,  zusammen  0,5  g  wogen,  knetbar  und 
graubraun  gefärbt  waren.  Nach  der  Extraction  mit  Aether  blieben 
nur  graue,  dünne  Hülsen  zurück.  12,5  Proc.  der  Substanz  wurde 
in  Aether  gelöst.  Die  Zusammensetzung  der  Steine  war  folgende: 
Wasser  2,5  Proc;  anorganische  Stoffe  0,8  Proc.,  darunter  CaO, 
MgO,  FegOg,  COa  und  P2O5;  organische  Stoffe  in  Aether  unlöslich 
11,7  Proc.,  darunter  unlösliclie  CaO-  und  MgO -Seifen,  wahr- 
scheinlich etwas  Blut,  Eiweifs  oder  Mucin;  organische  Stoffe  in 
Aether  löslich  85,0  Proc,  darunter:  freie  Fettsäuren  51,5  Proc. 
(Stearin-,  Palmitin-  und  wahrscheinlich  Myristinsäure),  Fette 
33,5  Proc,  Spuren  von  Cholesterin.  2.  Cholcshrinconcrement  Ver- 
fasser hat  die  Hälfte  eines  grofsen,  25,4  g  wiegenden  Cholesterin- 
steines analysirt.  Die  Zusammensetzung  des  Steines  war  folgende: 
Wasser  3,76  Proc;  anorganische  Salze  0,55  Proc,  darunter  CaO, 
CO2,  PflOg;  organische  Stoffe  95,99  Proc.  (darunter  Eiweifs,  Gallen- 
farbstoffe), davon:  Cholesterin  95,87  Proc,  in  Aether  unlösliche 
organische  Stoffe  0,15  Proc.  Wr, 

Talanwzew.  Zur  Geschichte  der  Behensäure«).  —  Verfasser 
hält  den  von  Goldschmidt  für  die  Behensäure  angegebenen 
Schmelzpunkt  75,5^  für  theoretisch  unmöglich,  da  die  Arachin- 
säure,  C^oH^qO^,  bei  75^  schmilzt.  Erukasäure  läfst  sich  mit  Tri- 
jodphosphor  und  Jodwasserstoff  in  Jodbehensäure  überführen. 
Durch  Zerlegen  derselben  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 
Behensäure,  C22H44O2.  Nach  verscliiedentlichem  Umkrystallisiren 
schmilzt  dieselbe  in  der  Capillare  bei  84<*,  Erstarrungspunkt  79 
bis  77<^,  bei  unmittelbarem  Eintauchen  des  Thermometers  liegt 
der  Schmelzpunkt  bei  83^  Die  Säure  ist  in  Alkohol  schwerer 
löslich  als  in  Aether.  Natrium-,  Silber-  und  Zinksalz  sind  vom 
Verfasser  dargestellt.  Bru, 


^)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  335—340.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  639; 
J.  ru88.  phys.-chera.  Ges.  24,  502—504. 
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Ungesättigte  Säuren  mit  2  At  Sauepstoflf. 

Rudolph  Fittig.  lieber  Umlagerungen  bei  den  ungesättigten 
Säuren  i).  —  Der  Verfasser  theilt  hier  die  allgemeinen  Resultate 
einer  längeren,  von  ihm  gemeinsam  mit  mehreren  Schülern >) 
ausgeführten  üntersuchungsreihe  mit  und  verweist  bezüglich  der 
Einzelheiten  auf  die  spätere  ausführliche  VeröflFentlichung.  Die 
früher  3)  schon  gemachte  Beobachtung,  dafs  ß-y -ungesättigte  Säuren 
beim  Kochen  mit  K)proc.  Natronlauge  in  a-ß-ungesättigte  Säuren 
übergehen,  fand  sich  in  allen  untersuchten  Fällen  bestätigt  Die 
Umwandlung  ist  aber  niemals  vollständig.  Neben  der  a-/3-unge- 
sättigten  Säure  entsteht  durch  Anlagerung  von  Wasser  die  ß-Hydr- 
oxysäure^  und  zwischen  dieser  und  den  beiden  ungesättigten 
Säuren  stellt  sich  bei  jedem  Versuch  ein  von  der  Goncentration 
der  Natronlauge  abhängiger  Gleichgewichtszustand  her.  Die 
reinen  Hydroxysäuren  spalten  nämlich  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge wieder  Wasser  ab  und  gehen  theilweise  in  die  beiden 
ungesättigten,  überwiegend  in  die  a  - /3  -  ungesättigte  Säure  über. 
Die  reinen  a-/3- ungesättigten  Säuren  ihrerseits  verwandeln  sich 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  ziemlich  leicht  in  /5- Hydroxy- 
säuren. Man  mufs  sonach  zu  dem  nämlichen  Gleichgewichts- 
zustande kommen,  gleichviel  welche  der  drei  Säuren  man  unter 
sonst  gleichen  Umständen  mit  Natronlauge  kocht.  Die  a-/3-un- 
gesättigten  Säuren  unterscheiden  sich  von  den  /!J-y-Isomeren 
durch  einen  viel  höheren  Schmelzpunkt,  einen  nahezu  10® 
höher  liegenden  Siedepunkt,  sowie  dadurch,  dafs  sie  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  inLactone  verwandelt 
werden.  Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  gehen 
die  a-/3-Säuren  in  beständige,  zur  Lactonbildung  nicht  befähigte 
Dihydroxysäuren  über;  mit  Brom  geben  sie  krystallisirende 
Additionsproducte,  welche  von  denen  der  /3-y-Säuren  verschieden 
sind.  Mit  Bromwasserstoff  verbinden  sie  sich  zu  ß-Bromfettsäuren, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  /3-Hydroxy säure,  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff,  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  geben,  aufser- 
dem  aber  eine  erhebliche  Menge  von  «-/^-ungesättigter  Säure  und 
eine  kleinere  Menge  der  isomeren  /J-;'-Säure.  Allylessigsäure  und 
Ällylmalonsüiire^  also  y-ö-ungesättigte  Säuren  werden  beim  Kochen 


')  Ber.  20.  10—41).  —  *)  Als  Mitarbeiter  werden  Baker,  Feurer» 
Speuzer,  Brooke,  Laup:worthy  uud  Burwell  genaunt.  —  ^)  JB.  f.  1891, 
J>.  VM)C. 
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mit  Natronlauge  niclit  %'eräinlert,  obwohl  Ider  die  Mo^liclikeit  der 
Bildung  eiötT  Mcthylgruppe  *j  gegeben  wäre.  —  Die  in  grofserer 
Zahl  dargestcUtei]  Homologen  der  Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäure 
zeigen  im  Allgemeinen  dieselben  Verschiedenheiten  wie  die  An- 
fangs glied  er.  Alle  Citraconsänren  sind  sebr  leicht  lösbch  in 
Wasser  und  schmelzen  unter  oder  wenig  über  UM}^  unter  Spaltung 
in  Wasser  und  Anhydrid;  bei  den  Ita-  und  Mesacoitsäurvn  da- 
gegen nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  mit  zunehmendem  Kohlen- 
stoffgehalt ak  Die  Itacousäuren  schmelzen  nur  unter  gleiclizeitiji^er 
Zersetzung,  die  Mesaconsauren  dagegen  glatt  und  ohue  Zersetzung, 
obgleich  sie  meistens  den  höchsten  Schmelzpunkt  besitzen.  Im 
Gegensatz  zu  der  Fumarsäure  und  Mesaconsäure  sind  die  homo- 
logen Säuren  durch  grolle  Krystallisationsfuhigkeit  ausgezeichnet. 
Die  Mesaconsäuren  haben  sirh  als  identisch  erwiesen  mit  den  von 
Demar*;ay2)  als  Oxiftdrw^äure^  Oxifpentinsänre  etc.  beschriebenen 
Verbindungen.  Die  Umwandlung  der  Itaconsäureu  in  Citracon- 
säuren  wird  durch  trockene  Destillation  bewirkt;  dabei  gehen 
aber  immer  ansehnliche  Mengen  des  Itacousäureanhjdrids  mit 
über,  und  letzteres  wird  zum  Ilauptproduct,  wenn  die  Destillation 
unter  sehr  vermindertem  Druck  erfolgt  Die  Jh^acönstiHrc  (Di- 
methyl  itacon  säure)  ist  die  einzige,  welche  bei  der  DestiUation 
im  Vacuum  glatt  und  ausschlielslicli  ihr  eigenes  Anhydrid  liefert; 
aber  unter  gewöhnlichem  Druck  giebt  sie  daneben  auch  Dimethyl- 
citraconsänre- Anhydrid,  Die  Trennung  der  Citraconsäuren  von 
den  Itaconsäuren  (und  den  anderen  isomeren  Säuren)  läfst  sich 
ilurch  Destilhition  mit  Wasser  (juantitativ  ausführen.  Alle  Citra- 
consäuren spalten  sich  beim  Koclien  mit  Wasser;  ihre  Anhydride 
destilliren  mit  dem  Wasser  über,  während  die  anderen  Säuren 
zurückbleiben.  Eine  Umwandlung  der  Citraconsäuren  in  die 
Itaconsäuren  findet  selbst  bei  niehrtägigcm  Kochen  mit  Wasser 
gar  nicht  oder  nur  spuren  weise  statt.  —  Etwas  anders  als  die 
übrigen  Itaconsäuren  verhält  sich  die  PhenyUtaeonsäure,  Bei  der 
trockenen  Destillation,  auch  im  Vacuum,  zersetzt  sie  sich.  Da- 
gegen giebt  sie  beim  Schmelzen,  am  besten  im  Vacuum,  leicht 
Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  FhemjUiaconsäiireanhijdrid, 
welches  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist,  aber  aus  Chloroform 
umkrystallisirt  werden  kann  und  zwischen  16c5  und  166^  unter 
(telbfiirhnng  schmilzt.  Siedendes  W^asser  verwandelt  es  glatt  in 
die    Phenylitaconsäure    zurück.     Ohne    tiefgreifende    Zersetzung 


>)  Vgl.  Fiiworsky,  JB.  f.  1891,  S,  743.  —  *)  JB.  f,  1879,  S.  625;  vgl. 
auch  JB.  f.  1888,  S,  1848;  f,  löOO,  S.  1693;  t  1891,  S.  1678. 
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läfst  es  sich  nicht  destilliren;  aber  beim  jedesmaligen  Schmelzen 
geht  es  zu  einem  geringen  Theil  in  das  isomere  Phenylcitrcux>n' 
Säureanhydrid  über,  welches  aus  der  rasch  abgekühlten  Masse 
mit  Schwefelkohlen  stoiF  ausgezogen  und  durch  UmkryBtallisiren 
in  farblosen  Prismen  erhalten  werden-  kann,  die  schon  bei  60<> 
schmelzen  und  von  warmem  Wasser  langsam  in  die  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Fhenylcitraconsäure  verwandelt  werden.  Wenn 
das  Phenylcitraconsäure-Anbydrid  über  seinen  Schmelzpunkt  auf 
160  bis  1650  erhitzt  wird,  so  lagert  es  sich  augenblicklich  wieder 
fast  vollständig  in  das  isomere  Itaconsäureanhydrid  um.  Bildung 
und  Rückverwandlung  finden  annähernd  bei  derselben  Temperatur 
statt,  wodurch  die  Darstellung  gröfserer  Mengen. von  Phenyl- 
citraconsäureanhydrid  sehr  erschwert  wird.  Gewöhnliches  Citracon- 
säureanhydrid  gab  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
160^  und  nacbherigen  Behandeln  mit  Wasser  keine  Itaconsäure. 
—  Die  Umwandlung  der  Citraconsäuren  in  Mesaconsäuren  erfolgt 
am  leichtesten  mittelst  wenig  Brom  am  Lichte.  Man  löst  die 
CSitraconsäuren  in  reinem  Chloroform  ohne  Anwendung  von  Wärme, 
fugt  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Brom  in  Chloro- 
form hinzu  und  stellt  das  Gefäfs  in  helles  zerstreutes  Licht  oder 
besser  noch  in  directes  Sonnenlicht.  Die  in  Chloroform  unlöslichen 
Mesaconsäuren  scheiden  sich  alsbald  aus.  Wenn  das  Filtrat  ent- 
färbt ist,  wird  es  abermals  mit  einigen  Tropfen  Bromlösung  ver- 
setzt und  ans  Licht  gestellt.  Man  erhält  meist  über  80  Procent 
vom  Gewicht  der  angewandten  Citraconsäuren  an  Mesaconsäuren, 
welche  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Chloroform  bromfrei  und 
chemisch  rein  sind.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  bei  der  Di- 
methylcüracoyisiinre  ^  findet  die  Abscheidung  langsamer  und  in 
geringerem  Mafse  statt.  Die  eigentliche  Citraconsäure  ist  in 
Chloroform  schwerer  löslich  als  ihre  Homologen;  man  löst  sie 
besser  in  wenig  reinem  Aether,  versetzt  die  Lösung  mit  Chloro- 
form und  dann  mit  etwas  Bromlösung.  Im  Dunkeln  bildet  sich 
keine  Mesaconsäure ,  sondern  nach  längerer  Zeit  hauptsächlich 
Citradibrombrenziceinsäure.  —  Durch  nascenten  Wasserstoff  mit 
Natriumarnalgam  werden  die  drei  isomeren  Glieder  jeder  Gruppe 
zu  der  nämlichen  substituirten  Bernsteinsäure  reducirt.  In  den 
isomeren  Gruppen  addiren  die  Citraconsäuren  am  leichtesten,  die 
Itaconsäuren  am  schwierigsten  den  Wasserstoff.  —  Durch  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Chlor-  oder  Brom  wasserstoffsäure  und 
nachheriges  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Itaconsäuren  in  die 
isomeren  Lactonsäuren  (Paraconsäuren),  woraus  sie  entstanden 
sind,  zuriickverwandelt.     Nur  die  hopropyhtaconsäure  geht  dabei 


Citraconsäuren.    Darstellung  der  Acrylsäure.  697 

nicht  in  die  ursprüngliche  Isopropylparaconsäure,  (C  113)2=0  H 
-CH-CH(CO,H)--CH,,  vom  Schmelzpunkt  69  bis  70«,  sondern  in 

6 60 

eine  isomere  Lactonsäure,  wahrscheinlich  (CH3)2=C-CH2-CH-CHa 

i — 60 

-COjH,  vom  Schmelzpunkt  141  bis  143«  über.  —  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  bleiben  die  homologen  Itaconsäuren  zum  gröfsten 
Theil  unverändert;  in  untergeordneter  Menge  gehen  sie  in  die 
isomeren  Aticonsäuren  (s.  unten)  über.  Die  homologen  Citracon- 
säuren verwandeln  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  rasch,  die 
Mesaconsäuren  langsamer  in  homologe  Itaconsäuren.  Etwas 
anders  verhalten  sich  die  Anfangsglieder  der  Reihe  1).  Die  Itacon- 
säure  lagert  sich  nämlich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  grofsen- 
theils,  aber  nicht  vollständig,  in  Mesaconsäure  um.  Die  Citracon- 
säure  geht  zunächst  wie  ihre  Homologen  in  Itaconsäure  über,  und 
die  Mesaconsäure  verwandelt  sich  mit  kochender  Natronlauge 
partiell  in  Itaconsäure.  Daraus  folgt,  dafs  man  bei  hinreichend 
langem  Kochen  zu  dem  nämlichen  Gleichgewichtszustande  zwischen 
Ita-  und  Mesaconsäure  gelangt,  einerlei  mit  welcher  der  drei 
Säuren  der  Versuch  ausgeführt  wird.  Wahrscheinlich  werden 
auch  Hydroxysäuren  gebildet,  die  jedoch  nicht  isolirt  werden 
konnten.  0.  H. 

C.  Moureu.  Sur  un  nouveau  mode  de  preparation  de  Tacide 
acrylique*).  —  Die  jetzt  befolgten  Methoden  zur  Darstellung  der 
Acrylsäure  eignen  sich  nicht  zum  Bereiten  gröfserer  Quantitäten 
der  Säure.  Verfasser  hat  folgenden  Weg  eingeschlagen:  Acrolein 
wird  zuerst  durch  Chlorwasserstoff  in  ß  -  Chlorpropionaldehyd 
und  dieses  mit  Salpetersäure  zu  /3  -  Chlorpropionsäure  oxydirt. 
Die  letztgenannte  Säure  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Soda- 
lösung in  Acrylsäure  übergeführt.  Aus  1000  g  Acrolein  wurde  in 
dieser  Weise  750  g  reine  Acrylsäure  erhalten.  Das  Acrylchlorid, 
CHjiCH.COCl,  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  acrylsaures  Natrium  dargestellt.  Es  ist  ein  die  Augen 
stark  angreifendes  Oel,  das  bei  75  bis  76^  siedet  und  die  Dichte 
1,14  besitzt.  In  Chloroformlösung  nimmt  es  leicht  Brom  auf. 
Das  a ß'Dibrompropionylchlorid ,  C  Hj  l^r .  C  H  Br .  C  0  Cl ,  ist  flüssig 
und  siedet  bei  191  bis  193^  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  2,181  und 
wird  von  Wasser  leicht  in  a,/3-Dibrompropionsäure  verwandelt.    Ht 


^)  Vgl.  Delisle,   Ann.   Cheni.   269,  77.  —  «)  Bull.  snc.  cliim.   [3]  9, 
386—392. 
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C.  Moureu.  Anhydride  acrylique^).  —  Das  Acrylsäure- 
anhydrid, aus  Äcrylchlorid  und  acrylsaurem  Natrium  erhalten,  ist 
eine  Flüssigkeit,  die  unter  35  mm  Druck  bei  97»  siedet,  das  spec. 
Gew.  1,094  bei  0^  besitzt  und  von  Wasser  äufserst  leicht  zersetzt 
wird.  Ht 

H.  Thomas.  Sur  des  acides  bromacryliques  2).  —  Verfasser 
hat  zwei  isomere  Bromacrylsäuren  erhalten,  von  denen  die  eine  bei 
115®  schmilzt  und  mit  BromwasserstofF  eine  bei  71®  schmelzende 
Dibrompropionsäure  giebt,  die  andere  Bromacrylsäure  schmilzt 
bei  53®  und  siedet  bei  150^  Bru, 

J.  Kondakow.  üeber  die  Oxydation  der  /5-Chlorcroton- 
säuren  mit  Kaliumpermanganat  3).  —  Bei  vollständiger  Oxydation 
mit  einprocentiger  Chamäleonlösung  liefern  /3  -  Chlorcrotonsäure 
und  /S-Chlorisocrotonsäure  dieselben  Producte,  nämlich  Essigsäure 
und  Oxalsäure.  Bei  unvollständiger  Oxydation  entsteht  aus 
beiden  Säuren  ein  nicht  flüchtiger,  noch  nicht  näher  untersuchter 
Körper  von  aldehydartiger  Reaction,  aber  kein  Aethylaldehyd. 
Die  Resultate  der  Versuche  stehen  mit  der  Annahme  geometrischer 
Isomerie  nicht  in  Widerspruch.  0.  H. 

Johannes  Wislicenus.  Ueber  die  Natur  der  Gemische 
von  Angelicasäuredibromür  und  Tiglinsäuredibromür  und  die 
Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung.  Eine  Antwort  an  Rudolph 
Fittig*).  —  Die  Bemerkung  Fittig's,  dafs  die  vom  Verfasser 
angewandte  Ausschüttelungsmethode  unsicher  sei,  weist  Verfasser 
auf  Grund  der  in  den  Tabellen  verzeichneten  Resultate  zurück. 
Die  vom  Verfasser  angewandte  Methode  kann  selbstverständlich 
nur  brauchbare  oder  wenigstens  nur  annäherungsweise  richtige  Re- 
sultate ergeben,  und  die  Versuclisfehler  müssen  gröfser  sein  als  bei 
einer  Mineralanalyse.  Dafs  eventuelle  Verunreinigungen  der 
Mischungen  von  beiden  Dibromüren  die  Resultate  trügerisch 
beeinflufst  haben  könnten,  widerlegt  Verfasser  durch  die  Ueber- 
einstimmung  der  von  ihm  jedesmal  angegebenen  Summe  der 
durch  Berechnung  der  Titrirungsresultate  ermittelten  Dibromür- 
niengen  mit  den  durch  directe  Wägung  gefundenen  und  den 
theoretischen  Werthen.  Im  zweiten  Theile  wendet  sich  Verfasser 
gegen  die  Kritik  Fittig's,  welche  Bezug  nimmt  auf  die  Be- 
stimmung der  Zusammensetzung  der  beiden  von  Fit t ig  her- 
stammenden Präparate,  und  weist  darauf  hin,  dafs  die  Versuchs- 


»)  IJull.  80C.  chim.  [3]  9,  413—415.  —  *)  Daselbst,  S.  215.  —  »)  Ber. 
20,  Kef.  9(j;  J.  russ.  phvs.-chem.  Ges.  24.  I.  5().S— 513.  —  -•)  Ann.  Chem.  274, 
99—110. 
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>edinpjungeTi ,  unter  denen  er  sowie  Fittig  arbeitete,  nicht  die 
gleiclien  sein  konnteD.  Verfasser  hält  es  ferner  für  sehr  unwahr- 
scheinlich, dafs  das  Fittig'sche  Rohproduct  im  Wesentlichen 
aus  Tigliosäuredibromid  bestanden  habe,  Verfasser  weist  ferner 
darauf  bin,  dafs  das  Grenz verhältnifs,  bei  welchem  ein  Gemenge 
von  festem  Tiglinsiiuredibromür  und  der  idigen  Wasser  Verbindung 
des  Ängelicasäoredibromurs  noch  als  feste  Masse  erscheint,  ledig* 
lieh  von  der  Innigkeit  der  Mischung  abhängig  ist.  Die  innigsten 
Gemische  der  beiden  Diljromüre  w^erden  durch  Zusammenschmelzen 
erhalten.  Ist  in  einem  solchen  Gemische  das  Tiglinsäuredibromiir 
vorherrschend  (70  Proc),  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  gut 
zerreibbare  weifse  Masse,  die,  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser 
bebandelt,  ein  nicht  zusfimmenbackendes  Pulver  liefert.  Die  An- 
gaben von  Fittig  über  die  Gröfse  der  an  reinem  Tiglinsäure- 
dibromür  erzielten  Ausbeuten  bei  der  Verbindung  von  Aogelica- 
säure  mit  Hrom  hält  Verfasser  für  unzuverlässig.  Tf\ 

Rudolph  Fittig,  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von 
Job*  Wislicenus:  „Ueber  die  Bromadditiousproducte  der  An- 
geUcasäure  und  Tiglinsäure"  (Ann.  Chem,  272,  1)  *).  —  Die  Ab- 
handlung entlfcfilt  nur  polemisches.  Verfasser  kritisirt  die  von  den 
seinigen  2)  differenten  Resultate  der  Untersuchungen  Wislicenus' 
über  die  Broraide  der  Angelicasäure  und  Tigünsäure  und  will  die 
Richtigkeit  seiner  eigenen  Beobachtungen  aufrecht  halten.     Ut. 

P.  Brück.  Ueber  Tetrolsäuredi Jodid  und  Acetylendicarbon- 
säuredijodid  %  —  In  Fortsetzung  seiner  früheren  iUmlichen  Unter- 
suchungen *j  bat  der  Verfasser  nun  auch  Tetrnl säure  mit  Jod 
vereinigt-').  Man  erhitzt  eine  Lösung  der  Tetrolsäure  in  Chloro* 
form  mit  der  berechneten  Menge  Jod  sechs  bis  acht  Stunden 
lang  in  geschlossenem  Rohr  auf  lOO*^^  entfärbt  die  Losung  mit 
sclnvefliger  Säure,  verdunstet  das  Cldoroforn^  und  kryatnllisirt 
den  Rückstand  zweimal  aus  siedendem  Wasser  um.  Die  so  er- 
haltene Bijodcrotonsäure,  CHa-CJHJJ-COaH,  bildet  farblose,  aber 
sehr  lichtempfindliche  Nadeln,  wadche  bei  125^  schmelzen,  sich  in 
Alkohol,  Aetber  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  namentlich 
bei  Zusatz  von  Mineralsäuren  schwer  lösen.  Das  Silbersuh. 
AgCiHjJjO^,  bildet  atlasglänzende  Blättchen  und  wird  am  Licht 
gelb.  Der  mit  Aethyljodid  daraus  dargestellte  Äefhi/lester, 
C^HjJiOai  CiH-„  ist  ein  farbloses,  nicht  destillirbares  Oel.    Bijod- 

')  Ann.  Chein.  273,  127—182.  —  *)  Daselbst  2.">9.  1.  —  »)  Ben  2«i, 
843—848.  ^  *)  JB.  f,  18HI.  S.  Hisi;  Her.  24,4118;  Ber.  2:1,503.  -^  ^)  Sothin- 
säure  verbindet  sich  nicbt  tnit  Jod ,  was  gegen  eine  ilüriu  vorhandene  drei- 
fache Bindung  spricht. 
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crotonsäureamid^  C4H3  J2O.NH9,  durch  Behandlung  der  Säure  mit 
Fünffach-Chlorphosphor  und  dann  mit  Ammoniakwasser  bereitet, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  verfilzten,  glänzenden 
Nadeln,  welche  nach  vorheriger  Bräunung  bei  175  bis  176*  unter 
gänzlicher  Zersetzung  schmelzen.  Wenn  die  Bijodcrotonsäare 
mit  Wasser  im  Einschmelzrohr  drei  bis  vier  Stunden  lang  auf 
1300  erhitzt  wird,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  voa  Kohlenr 
säure^  Trijodpropylen^  Jodwasserstoff  und  Aceton.  Man  kann  an- 
nehmen, dafs  zunächst  Kohlendioxyd  und  AUylendijodid  entstehen, 
von  dem  ein  Theil  2  At.  Jod,  ein  anderer  1  Mol.  Jodwasserstoff 
verliert. 

2CH8-CJ=CHJ  =  CH,-C=CH  +  CH3-C=CJ  +  J,  +  HJ. 
AUylendijodid  AUylen       Jodallylen 

Das  Jodallylen  verbindet  sich  dann  mit  dem  Jod  zu  Trijod- 
propylen,  CH3-CJ=CJ2,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzen- 
den Blättchen  vom  Schmelzp.  64<^  krystallisirt  1).  Das  AUylen 
aber  vereinigt  sich  mit  Wasser  zu  Aceton.  Das  bijodcrotonsaure 
Silber  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  schnell  in  Jodsilber, 
Kohlendioxyd  und  Jodallylen,  CHs-C^CJ.  Letzteres  ist  ein 
farbloses  Oel,  das  die  von  Liebermann  angegebenen  Eigen- 
schaften besitzt  und  sich  mit  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  zu  dem 
erwähnten  Trijodpropylen  verbindet.  —  Ob  das  früher  beschriebene 
Äcäylendicarbonsäuredijodid  Dijodtumarsäure  oder  Dijodmalein- 
säure  ist,  konnte  durch  Resubstitution  des  Jodes  mittelst  nascenten 
Wasserstoffs  nicht  ermittelt  werden.  Da  aber  eine  Umlageruug 
in  eine  isomere  Form  ebenso  wenig  gelang  wie  die  Darstellung 
eines  Anhydrides,  so  mufs  man  die  Verbindung  vorläufig  wohl 
als  Dijodfumarsäure  betrachten.  Dijodfuniarsäuredimethylester, 
CaJaiCOjCH^Ja,  aus  dem  Silbersalz  mit  Methyljodid  bereitet, 
krystallisirt  aus  wässeriger  Essigsäure  in  stark  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzp.  126o.  Der  Diäthylester,  CgJaCCOgCaHs),,  krystalli- 
sirt in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  88,5o.  Der 
Diphenylester,  Cg  J2(C02C6H:,)2,  wurde  aus  dem  Säurechlorid  und 
Natriumphenylat  dargestellt;  er  krystallisirt  aus  wässerigem 
Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  127o  schmelzenden  Nädelchen. 
Durch  Behandlung  der  Dijodfumarsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
erhält  man  das  Chlorid,  C^  J.2(C0C1)2.  Bei  langsamem  Verdunsten 
ihrer  Lösung  in  Benzol  bleibt  die  Verbindung  in  grammschweren, 
längsgestreiften,  schiefwiukeligen   Plättchen   zurück,   welche    bei 


*)  Vgl.  Liebermanu,  Ann.  Chem.  Pharm.  135,  273. 
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49<^  schmelzen.  Dijodfumarsäurediamid  j  C,  J^  (C  0  N  Ha)2 ,  fallt 
beim  Eintragen  des  Chlorids  in  kaltes  Ammoniakwasser  als  farb- 
loses, amorphes,  unlösliches  Pulver  aus,  das  sich  bei  210®  unter 
Entwickelung  von  Joddampf  zersetzt.  Das  Dianilid^  CgJaCCO 
.NH.CeH5)2,  fällt  beim  Zusammengiefsen  ätherischer  Lösungen 
des  Säurechlorids  und  Anilins  in  weifsen  Flocken,  welche  durch 
Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  von  salzsaurem  Anilin  befreit 
werden.  Durch  Lösen  in  500  Thln.  kochenden  Alkohols  und 
Niederschlagen  mit  Wasser  erhält  man  die  Verbindung  in  mikro- 
skopischen Nädelchen,  welche  sich  bei  230®  zersetzen,  in  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  unlösUch  sind.  — 
Wenn  dijodfumarsaures  Silber  trocken  erhitzt  wird,  so  verpufft 
es  bei  140®  unter  Abscheidung  von  Jodsilber,  Kohle  und  Ent- 
bindung von  Kohlensäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  in  Jodsilber,  Kohlendioxyd  und  Ameisensäure: 

C,J,(COgAg),  +  2H,0  +  20  =  2AgJ  +  2C0,  +  2CH,0,. 

0.  K 

Tb.  Zincke  und  Fr.  Küster.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Brenzcatechin  und  o-Amidophenol.  V.  i).  —  Verfasser 
haben  früher  gezeigt,  dafs  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-Amido- 
phenol ein  Diketon,  CgCIgOj,  entsteht,  das  leicht  in  eine  Oxy- 
säure,  C5Cle(OH)C02lI,  und  weiter  in  ein  Keton,  CsClgO,  über- 
geführt werden  kann.  Dieses  wird  durch  Alkali  gespalten,  wobei 
eine  Säure,  C^ClgCOjH,  gebildet  wird,  die  durch  Reduction  in 
eine  ungesättigte  Fettsäure  umgewandelt  wird.  Bei  der  Oxysäure 
und  dem  Keton  treten  eigenthümliche  Isomerien  auf,  die  Verfasser 
durch  die  Annahme  einer  Verschiebung  der  doppelten  Bindung 
im  Pentacarbonidkern  zu  erklären  versuchen.  Die  zwei  isomeren 
Ketone  schmelzen  bei  31^  und  92^.  Das  Verhalten  der  letzt- 
genannten zu  Alkali  wurde  jetzt  genauer  untersucht.  Es  entsteht 
hierbei  eine  Säure,  C^CljCOaH,  die  bei  97  bis  98^  schmilzt  und 
als  PentachlarbtUencarbonsäure  zu  bezeichnen  ist.  Beim  Erwärmen 
mit  Wasser  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Pentachlorbutin^ 
C4CI5H: 

CO  C0,H 

CUC      CGI,  -^  ClgC      CGI,      — >       CUG:G:GC1.CG1,H. 

C1C=GG1  G1C.==C 

Keton,  Schmelzp.  92^        Pentachlorbutencarbonsäure       Pentaohlorbutin 


»)  Ber.  26,  2104—2117. 
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In  geringerer  Menge  bildet  sich  aus  dem  genannten  Keton  auch 
die  isomere,  bei  127o  schmelzende  Säure i).  —  Das  bei  102* 
schmelzende,  früher  beschriebene  Keton  C5Cl4BrO  giebt  ent- 
sprechend mit  Natronlauge  die  Tetrachlormonobrombutencarban- 
säure^  C4Cl4Br.C0,H,  die  bei  110^  schmilzt  und  der  bei  97  bis 
98^  schmelzenden  Pentachlorcarbonsäure  durchaus  gleicht.  Die 
Reduction  dieser  Säuren  führt  zu  einer  ungesättigten  Säure, 
C^Hj.COjH,  die  mit  der  aus  dem  bei  31®  schmelzenden  Keton, 
bezw.  mit  der  bei  127®  schmelzenden  Pentachlorbuten carbonsäure 
identisch  und  als  Aethylidenpropionsäure ,  C  Hj .  C  H :  C  H .  C  Hj 
.COaH,  und  nicht,  wie  früher  behauptet  wurde,  als  Propyliden- 
essigsäure  anzusehen  ist.  Ht. 

C.  Gaertner«)  berichtete  über  Pentamethencarbonsäuren. 
Er  erhielt  die  a-  Oxypentamethencarbonsäure^  C5H3(OH)COOH, 
durch  Behandeln  von  Ketopentamethen  in  ätherischer  Lösung 
mit  Cyankalium  unter  vorsichtigem  Zusatz  von  rauchender  Salz- 
säure. Dieselbe  krystallisirt  in  schönen,  farblosen,  bei  103<^ 
schmelzenden,  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Petrol- 
äther  nicht  löslichen,  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes  unverändert 
sublimirenden  Nädelchen.  Das  Cälciumsahy  (C«  11^03)2 Ca. 6 H,0, 
bildet  feine,  zu  warzigen  Gruppen  vereinigte,  an  der  Luft  langsam 
verwitternde  Nadeln.  Das  Silbersah  ^  CgHyOaAg,  scheidet  sich 
in  silberglänzenden,  ziemlich  beständigen  Schüppchen  ab.  Das 
Zinhsalz^  (C6H9  03)2Zn.2H2  0,  wurde  in  glänzenden,  weifsen,  in 
Wasser  sehr  schwer  löslichen  Schüppchen  erhalten.  Die  Petita- 
methencarbonsäure ,  Cr, IlyCOOH,  wurde  einmal  aus  dem  Nitril 
und  dann  auch  aus  der  a-Oxysäure  durch  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoü*  dargestellt.  Das  durch  Erhitzen  von  Pentamethenyl- 
jodür  in  einer  Lösung  von  80proc.  Alkohol  mit  Cyankalium  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200'^  gewonnene  Nitril  siedet  bei  170 
bis  17P  und  wurde  durch  achtstündiges  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  in  die  Carbonsäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen  der 
a-Oxysäure  mit  schwach  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und 
rothem  Phosphor  auf  150^  wurde  nicht  die  erwartete  Penta- 
methencarbonsäure,  sondern  ein  in  nadeiförmigen,  bei  120® 
sclimelzenden  Prismen  krystallisirender  Körper  von  der  Formel 
CßH^Oa  erhalten,  dessen  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  werden 
konnte.  Die  Reduction  der  a-Oxysäure  zu  Pentamethencarbon- 
säure  gelang  erst  bei  etwa  fünfstündigem  Erhitzen  derselben 
(2  g)  mit  Jodwasserstoffsäure  (10g)  vom  spec.  Gew.  1,7  und  rothem 


')  Bcr.  23,  820.  —  «)  Ann.  Chem.  275,  333. 
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(Phosphor  (2g)  im  geschlossenen  Rohre  auf  llJü  bis  196^,  Die  so 
gewonnene  Pevtamethencarbon säure  stellt  ein  farbloses,  zwischen 
214  und  215<*  siedendes,  bei  etwa  —1^  erstarreudea  und  bei  — 4 
bis  — 3*^  wieder  schmelzendes,  in  Wasser  wenig  losliches  Gel 
von  unanp:enehm  schweifsartigem  Geruch  dar.  Das  CalcmmsaJ;^, 
(C6lIyOa)Xa .  5  H_^0,  krystallisirt  in  langen  Prismen,  Das  Banfum- 
scäz^  (Cfl  Hy  Oj)^  Ba ,  Hj  O,  bildet  harte,  gut  ausgebildete,  monokline 
Prismen.  Das  Silbersalz,  C^l%(\kg,  endlich  fällt  in  silljer« 
glänzenden,  ziemlich  lichtbeständigen  Schuppen  aus,  Wt 

E.  Haworth  und  W,  H,  Perkin  jun.  i)  veröffentlichten  eine 
Synthese  der  Peotamethylenearbonsaure,  der  Hexamethylencarhon- 
säure  (Hexahydrobenzoesiiure)  und  der  AzelaTnsäui'e,  Sie  erhielten 
bei  der  Einwirkung  von  Pentamethylendihromid,  Br(CH^):,Br, 
welches  nach  den  Angaben  von  Gustavson  und  Demjanoff*) 
dargestellt  wurde,  sich  aber  nicht  als  reines  Pentamethylendi- 
broraid,  sondern  als  mit  Tetraniethylendibromid,  Br-CHa-CHa— CHj 
— CHgBr,  verunreinigt  erwies,  auf  Natriummalonsaureäther  ein 
Product,  welches  sich  durch  fractionirte  Destillation  in  zwei 
Hauptfrartioneu ,  eine  unter  76ümm  Druck  bei  240  bis  250*^ 
siedende  und  eine  zweite  unter  5ümm  Druck  bei  270  bis  275" 
siedende  Fraction,  trennen  liefs.  Die  erste  unter  760  mm  Druck 
bei  240  bis  250^  siedende  Fraction  lieferte  bei  der  Verseifung 
als  Hauptproduct  eine   Säure   von   der   Formel  CjITnjO^,  welche 

als  PentamethfjUndiearbonsüure,  CH^  [-CH^-GHg,  -CH3-U(COOI1)2  ], 
aufzufassen  ist  und  bei  der  Einwirkung  von  Tetramethylcn- 
dibromid  auf  Natriummalonsaureäther  nacli  der  Gleicliuiig : 
2CHNa(C00CJl,)  +  CII^  Br-CHa-CH.^CHaBr  =  CH^-CH, 

-(^  H,-C  H,--C;  (C  0  0  Ca  H,)]  +  C  Hj  (C  0  0  C,  H,)  +  2  Na  Er,  entsteht. 
Sie  schmikt  bei  etwa  185^  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  einer  stark  nach  Valcriansäure  riechenden,  bei  214  bis 
2lb^  constant  siedenden  Säure  von  der  Formel  C^illioO-j^  w^elche 
gegen  Kaliumpermanganatlösung  beständig  und  wahrscheinlich 
mit  der  von  Wislicenus  und  Gaertner-*)  aus  dem  Ketopenta- 
methylen     dargestellten     Pen  tamethencarbon  säure ,     C  Hj  (-C  H  j 

^CHg,  -CH.|-OH-COOH),  identisch  ist.  Aus  den  Mutterlaugen 
der  rohen  Pentamelbylendicarbonsäure  gelang  es,  eine  geringe 
Menge  einer  bei  2S1  bis  233^  siedenden,  in  einer  Kältemischung 


I 


')  Ber.  2ß,  2246— 2äö<}.  —  *)  JB.  f,  1889,  S,  758.  —  **)  Sielie  vnrateheudes 
Eeferat 
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erstarrenden  Säure  von  der  Formel  CyHiaO,  abzuscheiden,  welche 
sich  als  identisch  mit  der  von  Aschan^)  dargestellten  Hexa- 
hydrobenzoesäure  (Hexatnethylencarbonsäure)  erwies.  Die  unter 
50  mm  Druck  bei  270  bis  275o  siedende  Fraction  erwies  sich  als 
Heptantetracarbonsäureäther,  welcher  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  Pentamethylendibromid  auf  2  Mol.  Natriummalonsäure- 
ätber  nach  der  Gleichung:  2CHNa(COOC,H5),  +  CH,Br(CH,), 
CHjBr  =  (COOCaH5),CH(CHa)5CH(COOC,H5)a  +  2NaBr  ent- 
steht.  Die  bei  der  Verseifung  dieses  Esters  mit  alkoholischem 
Kali  entstehende  Tetracarbonsäure  liefert  beim  Erhitzen  auf  220® 
eine  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  lOT^  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirende  Säure,  welche  sich  als  identisch  mit  der  ÄMelatn" 
säure,  C00H(CHj)7C00H,  erwies.  Wt 

Rudolph  Fittig.  Ueber  die  Constitution  der  ungesättigten 
Säuren,  welche  durch  Kochen  mit  Natronlauge  aus  den  /3-y-un- 
gesättigten  Säuren  entstehen  s).  —  Um  weitere  Belege  dafür  zu 
erbringen,  dafs  die  erwähnten  Säuren  wirklich  a*|3- ungesättigt 
und  nicht  etwa  stereomere  /3-y-ungesättigte  Säuren  sind,  wurde 
die  Säure,  welche  aus  der  Aethylidenpropionsäure  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  entsteht,  mit  der  Propylidenessigsäure  von  Kern- 
nenos3)  verglichen  und  identisch  befunden.  Die  letztgenannte 
Säure  ist  bisher  nicht  rein  erhalten  worden.  Bei  ihrer  Dar- 
stellung aus  Propylaldehyd  und  Malonsäure  bilden  sich  stets  auch 
ansehnliche  Mengen  von  Aethylidenpropionsäure.  Das  Baryum- 
salz  der  a-/3-Siiure  ist  in  Alkohol  leicht,  das  der  /3-y-Säure  kaum 
löslich.  Die  /3-y- Säure  kann  aus  dem  ungelösten  Salz  rein  er- 
halten werden.  Die  Säure  aus  dem  gelösten  Salz  mufs  aber  mit 
Schwefelsäure  erwärmt  werden,  um  noch  darin  enthaltene  /5-y-Säure 
in  Valerolacton  überzuführen.  Erst  wenn  sie  bei  erneuter  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  kein  Lacton  mehr  giebt,  kann  man 
sie  als  reine  Propylidenessigsäure  betrachten.  Diese  krystallisirt 
beim  Abkühlen  leicht  und  vollständig  in  grofsen  Blättern  oder 
Prismen  und  schmilzt  erst  zwischen  -f-8  und  9^  wieder.  Sie 
verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  ß  -  Bromvdleriansäurey 
welche  in  Ligroin  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  daraus  in 
grofsen,  wasserhellen  monoklinen  Prismen  vom  Schmelzp.  59  bis 
6()o  krystallisirt.  Die  drei  isomeren  Pentensäuren  unterscheiden 
sich  durch  folgende  Eigenschaften: 

')  JB.  f.  1892,  S.  614;  Ann.  Chem.  271,  260.  —  «)  Ber.  26,  2079—2081. 
Als  Mitarbeiter  sind  Spenzer  und  Mackenzie  genannt.  —  •)  JB.  f.  1883, 
S.  962;  f.  1889,  S.  1386;  f.  1891,  S.  1688;  Ott,  Ber.  24,  2600;  vgl,  auch 
Viefhaus.  dieser  JB.,  S.  705. 


Pro|ivlif!eiifi9si)2'^»ii  ari^  utkI  AethylideDpnipionsäiire, 


7D5 


Hß-Pentetutäun'  (rritpylidenessigstture)  . 
ß y-PeuUusäHrr.  (Aetliy liileo prupioii saure ) 
y^'FrntemCiiire  (Allylossi^säwre)  .    ,    .    . 


20  r' 
167" 


50" 
59" 


Die  drei  Dibromvaleriansäuren  sind  im  Aussehen,  in  Krystallform 
und  Löslichkeitsverhältmssen  sehr  verschiedmi*  Die  «^-Dilirom- 
vakriansiiure  löst  sich  in  Ligroin,  BenzoL  Scliwefelkohlenstoff, 
Chloroform  sehr  leicht;  die  /i>'-I>ihromvaleriaii säure  löst  sich 
schwerer  in  kaltem  Ligroin  und  krystallisirt  daraus  am  schönsteu; 
die  yd -Saure  löst  sich  sehr  wenig  in  Ligroin  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  0.  //, 

Aug-  Viefhaus.  Ueher  Propylideueasigsaure  und  Aethyliden- 
propionsäure  ^)-  —  Verfasser  stellte  nach  dem  Verfahren  von 
Konvnenos*)  Propylirienessigsäure  dar,  um  sie  auf  etwaige  geo- 
metrische Isomere  zu  untersuchen,  Nfichdem  mittlerweile  Ott^^) 
gezeigt  hatte,  dafs  nach  dem  erwäliiiten  Verfahren  zwei  isomere 
Säuren  entstehen,  welche  mittelst  der  Baiyurasake  getrennt 
werden  können,  wurde  die  gleiche  Trennnngsmethode  henutzt. 
Dabei  zeigte  sich,  dafs  die  Säure  aus  dem  in  Alkohol  schtver 
löslichen  Bary  um  salze,  welch*?  von  Ott  für  l*roi>ylidenessigsäure 
angesehen  wurde,  in  Wirklichkeit  AetkyUdenpropionsätire  ist, 
während  das  leicht  iösUcha  [iaryumsalz  der  Vropijlidenemgsäure 
angehört.  Das  in  ahsolutem  Alkoliol  schwer  lösliche,  aus  wasse- 
rigem Weingeist  krystallisirende  Barytimsalz,  Ba(Cj,  HjO^)!-  niacht 
etwa  ein  Drittel  der  Mischung  aus.  Die  daraus  ahgeschicdene 
AdhplidenpröpionmHre*)  siedet  hei  193  his  11)4^  und  wird  in 
einer  Kälte miscliung  von  Eis  und  Kochsalz  nicht  fest  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  sie  nahezu  quantitativ 
in  Valerolrtcton  über.  Durch  Kaliumperraauganat,  sowie  durch 
Salpetersäure  wird  sie  zu  Essigsäure,  Oxnlsäure  und  Kohlensäure 
(letztere  beiden  statt  Malonsäure)  oxydirt.  Das  äthijliden Propion- 
säure CaJcitt7H,  Ca(C,H;02)/  +  H^O,  krystallisirt  in  Nadehi,  löst 
sich  in  Alkohol  leichter  als  das  Bar}^umsalz  und  in  heifseni 
Wassör  schwerer  als  in  kaltem.  Das  Silber  sah  ist  in  kaltem 
Wasser  kaum  löslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  in  moosartig 
gruppirten  Nädelchen,  —  Das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Baryura- 

')  Bor.  26  t  015—922,  —  «)  JB.  i  1883,  S,  9(32.  —  ')  JB.  f.  THfM, 
S,  1683j  Ber.  24,  26.X),  —  *)  JB.  f,  1890,  S.  1473. 

JfthratbcrT.  t  Cli«in.  u.  b.  w.  für  1S9.<1.  ^ 
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salz  macht  etwa  zwei  Drittel  tler  Mischung  aus;  es  ist  gleichfalls 
wasserfrei,  aber  nicht  zum  Krystallisircn  zu  bringen.  Die  daraus 
abgeschiedene  Fropfjhdentssiffsaur*  giebt  bei  der  Oxydation  mit 
übermangansaurem  Kalium  oder  Salpetersäure  Propionsäure  und 
0  xal  sä  n  r e.  1  hr  Calc  hi  msa  h,  C  a  f  C^  H  7  0^  j^  -|-  H  ^  0 ,  ist  am  o  rph 
und  in  Alkohol  scliwerer  löslich  als  das  Barjumsalz.  Dsls  Silber- 
sah  kann  aus  lieifsem  Wasser  umkryslallisirt  werden.  Die 
sonstigen  Angaben  über  die  PropyJiden essigsaure  sind  nicht  ganz 
richtig,  weil  sie,  wie  Fittig  *J  bald  darauf  zeigte,  nocli  Aethyliden- 
propionsäure  enthielt.  O,  H. 

P.  Alexandrow  und  Nie,  Saytzeff.  Isoerukasäure '). 
—  P.  A  1  e X a n d  r o  w  und  Nie.  S a y  t z e f  f  erhielten  aus  der 
ErukasUure  durch  Umwandlung  derselben  beim  Erwärmen  mit 
Phosphortrijodid  und  Jodwasserstoftsäure  in  Jodbehensäure  und 
Zerlegen  derselben  mit  alkoliolischer  Kalilauge  eine  Säure  von 
der  Formel  C^aHijO^,  welche  sie  Isofrukasaure  nennen.  Die- 
selbe krystallisirt  aus  Alkohol  in  tafel  form  igen ,  bei  54  bis  56* 
schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  löslichen  Kry- 
stallen  und  addirt  2  Atome  Bronh  Das  Natrinmsah  der  Iso- 
erukasäure  fallt  aus  der  alkoholischen  Losung  als. durchscheinende 
Krystallnmsse  aus.  Die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  oder 
gar  nicht  löslichen  Salze  der  Isoerukasaure,  das  Calcium-,  Baryum- 
und  Silhersalz^  werden  als  weifse  Niederschläge  eriiaUen.  Die 
Isoerukasänre  giebt  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsiiure 
wieder  Jodbehensäure,  welche  bei  der  Reduction  mit  Zink  und 
Salzsäure  Behensaure  vom  Schmelzpunkte  80  bis  82**  liefert, 
beim  Behandeln  mit  alkoholisclier  Kalilauge  aber  wieder  Iso- 
erukasänre giebt.  Durch  Oxydatfou  mit  Kaliiinipernianganat  in 
alkalischer  Lösung  wird  die  Isoerukasäure  in  eine  entsprechende 
Dioxifbchensänre  vom  Schmelzpunkte  86  bis  88^^  übergeführt.  Aus 
diesem  Verhalten  leiten  die  Verfasser  für  die  Erukasäure  die  Formel 
Cn,(CH,),7-CH^UH-CH.^C0OH  und  für  die  Isoerukasäure  die 
Formel  CH,(CH,)i7-CIL-^CIrI=CH-C00H  ab.  Wt 

Nie,  Saytzeff.  Verwandlung  der  Brassidin säure  in  Isoeruka- 
säure und  Erukasäure^).  —  Verfasser  führte  die  Brassidinsaure 
durch  Erwärmen  mit  Phosphortrijodid  untl  Ji:)dwasscrstoffsäure 
in  Jodbehensäure  und  durch  Zerlegen  derselben  mit  alkoholischem 
Kali  in  dh Isoernl'asäure,  CaaUiaOä)  vom  Schmelzpunkte  51  bis  58<» 


')  Dieser  JB.»  S.  704.  —  »)  Chem.  Ceutr.  64,  L  638;  J.  niss.  phys.- 
ohem.  Ges.  [I]  24,  481»— 491.  —  ■)  Chem.  Ceutr.  Ü4,  I,  038-i»39;  J,  rüss. 
phys.-chem.  Ges.  [I|  24,  496—499. 
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über,  deren  Bromür  bei  43  bis  46^  schmilzt,  und  welche  bei  der 
Oxydation  in  Dioxybehensäure  vom  Schmelzpunkte  87  bis  89^ 
übergeht  Aus  der  Mutterlauge,  aus  welcher  die  Isoerukasäure 
abgeschieden  war,  wurde  noch  eine  Fettsäure  erhalten,  welche  bei 
der  Oxydation  die  der  Erukasäure  entsprechende  Dioxybehensäure 
vom  Schmelzpunkte  130^  gab.  Wt 

Alex.  Saytzeft  Bemerkung  zur  Frage  über  die  Structur 
der  Oelsäure  und  Erukasäure,  sowie  ihrer  Isomeren  ij.  —  Alex. 
Saytzeff  wies  darauf  hin,  dafs  aufser  den  bisher  bekannten  vier 
Säuren,  Oelsäure  und  Elaidinsäure,  Erukasäure  und  Brassidin- 
säure,  noch  die  Existenz  einer  IsoÖlsäure  und  Isoerukasäure  fest- 
gestellt ist,  deren  Schmelzpunkte  zwischen  den  Schmelzpunkten 
je  der  beiden  Isomeren  liegen.  Ihnen  entsprechen  femer  be- 
sondere, unter  einander  ähnliche  Bromüre,  sowie  eine  Dioxy- 
stearinsäure  resp.  Dioxybehensäure.  Die  Analogie  endlich  ihrer 
JodwasserstoflFverbindungen  führte  Saytzeff  dazu,  in  der  Formel 
der  Isosäuren  die  doppelte  Bindung  an  die  letzte  Stelle  zu  ver- 
legen, indem  er  geometrische  Isomerien  annimmt,  welche  sich 
durch  folgende  stereochemische  Formeln  für 

Oelsäure  Erukasäure 

CH,(Cn,),3-C-H  CII,(CII,),,-C-II 

n-c— C  H,— 0  0  0  H  II-  C— C  H,— C  0  0 II 

Elaülin  säure  Brassidinsäure 

H- C-(C  H,),3  C  U,  II-C-  (C  H.),7  C  H3 

II  11 

II-C— CH,— COOII  H-C-CHg— COOII 

aussprechen.  Für  die  beiden  Isosäuren  sind  zwei  Formeln  mög- 
lich, nämlich  für  die  IsoÖlsäure: 


CH3((-II«)u-<'-n  II-C-(CII,),,CIl3 

II  o^ler                  Jl 

II-C— COOH  H-C-GOOH 

und  für  die  Isoerukasäure: 

CH3(CII.),«-C-H  H-C-(CII,),eCn« 

11  oder                  II 

I1_(;_C00II  n— C-COOH 


Ob  für  dieselben   die  mehr  oder  weniger  begünstigte  Form  an- 
zunehmen ist,  konnte  nicht  festgestellt  werden.  Wt 


0  Chem.  Centr.  04,  I,  639;  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  [I]  24,  504—508. 
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M.  Fileti.  Oxydation  und  Derivate  der  Erukasäure  i).  — 
Die  Untersuchungen  von  Grofsmann«)  über  Oxydation  der 
Behenolsäure  veranlassen  Fileti  zu  einer  vorläufigen  Mittheilung 
über  eine  mit  G.  Ponzio  ausgeführte  Untersuchung  betreflfend 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Behenolsäure  und  Eruka- 
säure. Wird  Erukasäure  mit  Salpetersäure  bei  70«  behandelt^  so 
entsteht  Nonylsäure^  eine  kleine  Menge  einer  stickstoffhaltigen 
Verbindung,  Cv^His^NaO^,  Brassylsäure ^  ein  Harz  und  Ärachin- 
säure.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
MonoMoT"  und  Monohrornhrassidinsäure  wurde  eipe  bei  83^ 
schmelzende  Oxybehensäure  erhalten.  Ld. 

M.  Fileti  e  G.  Ponzio.  Ossidazione  e  costituzione  delV 
acido  erucico').  —  Die  hauptsächlichsten  Oxydatiansprodude  der 
Erukasäure^  welche  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen, sind  Brassylsäure  und  Nonylsäure\  daneben  treten  Spuren 
von  Dinitrononan  und  von  Arachinsäure  auf.  Als  wahrschein- 
liche Constitutionsformel  der  Erukasäure  wird  auf  Grund  der 
Oxydationsproducte  die  folgende  aufgestellt: 

CII3 .  (Cn,)7 .  CH  :  CH .  (CH,)n  .  COOK.  Ld. 

M.  Fileti  und  G.  Ponzio.  Oxydation  und  Constitution  der 
Erukasäure*).  —  Die  Absicht,  Haufsknecht's^)  Versuche  über 
Oxydation  der  Behenolsäure  zu  wiederholen,  wurde  nach  wenigen 
Versuchen  aufgegeben  und  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Erukasäure  studirt.  10  g  Erukasäure  werden  nach  und  nach  zu 
200  g  concentrirter  Salpetersäure  hinzugefügt,  drei  bis  vier  Mi- 
nuten auf  70°  erwärmt  und  das  Ganze  dann  in  viel  Wasser  ge- 
gossen, der  ausgeschiedene  Niederschlag  gewaschen  und  im  Wasser- 
dampfstrome destillirt.  Das  Destillat  enthält  Nonylsäure  und 
eine  kleine  Menge  von  Dinitrononan,  C9H1SN2O4;  welches  iden- 
tisch ist  mit  den  aus  Kautenöl,  aus  Stearolsäure  und  Behenol- 
säure durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  erhaltenen  Producten. 
Der  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige  Antheil  enthält  Arachin- 
säure  und  Brassylsäure.  Die  bei  der  Oxydation  vor  sich  gehende 
Hauptreaction  kann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

Demnach  mufs  man  annehmen,  dafs  die  Erukasäure  die  doppelte 
Bindung  zwischen  dem  13.  und  14.  Kohlenstoifatom  vom  Carboxyl 
aus  enthält,  und  dafs  die  Oxydation  folgendermafsen  verläuft: 


')  J.  pr.  Chem.  48,  72—74.   —   «)  Ber.  20,   693.  —  ^)  Gazz.  chim.  ital. 
33,  II,  382-398.  —  ")  ,7.  pr.  Chem.  48,  323—330.  —  *)  Ann.  Chein.  143,  4ö. 
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Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  die  Erukasäure  Arachinsäure 
und ' Essigsäure.  Nach. dieser  Reaction  hat  man  der  Erukasäure 
die  Formel 

CH« 


,i 


CH 


CH 
COOH 


zugeschrieben,  allein  die  erste  Formel  verdient  doch  den  Vorzug, 
weil  die  doppelte  Bindung  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  ihren 
Platz  ändern  kann.  Eine  Arbeit  von  Baruch^)  über  die  Con- 
stitution der  Behenolsäure  beweist  die  Richtigkeit  der  von  Fileti 
und  Ponzio  angenommene  Formel  der  Erukasäure.  Ld, 

Walter  Thiel.  Ueber  einige  Derivate  der  Campholensäure*). 
—  Erhält  man  Campholensäure  längere  Zeit  am  Rückflufskühler 
im  Sieden,  so  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  Campholen, 
CgHie,  Siedepunkt  129  bis  130°,  Refractionscoefficient  =  1,4445, 
Dichte  =  0,8034,  Molckularbrechungsvermögen  =  41,084.  Hier- 
nach ist  im  Campholen  eine  doppelte  Bindung  enthalten.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wird  dies  Campbolen  von  Brom  heftig 
angegriffen  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff.  Bei  —  18°  in 
Chloroformlösung  zusammengebracht,  wird  genau  1  Mol.  Brom 
durch  1  Mol.  Campholen  entfärbt,  bei  —  12^^  tritt  jedoch  schon 
Bromwasserstofl'entwickelung  ein.  Eine  Verbindung  Cj)H,4Br  oder 
CgHu  zu  isoliren,  gelang  nicht.  Die  Campholensäure  verbindet 
sich  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  Feuchtigkeit  mit  Brom  unter  Bil- 
dung einer  bei  96,5  bis  97^'  schmelzenden  Säure,  der  die  Zusammen- 
setzung CioHißBraOa  zukommt.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  die- 
selbe unter  Bromwasserstoffentwickelung.  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  entsteht  aus   der  Campholensäure   eine  bei  129  bi& 


0  Ber.  26,  18G7.  —  «)  Daselbst,  S.  922—926. 
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130,50  schmelzende  zweibasische  Säure  CioHißOj,  die  Isooxy- 
camphersäure.  Dieselbe  läfst  sich  mit  Chromsäure  weiter  oxy- 
diren  zu  einer  dreibasischen  Säure  C^H^Oe,  der  Isocamphoron- 
säure  (Schmelzpunkt  166  bis  167o),  deren  Baryumsalz  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  löslich  ist,  sich  beim  Erhitzen  aber  wieder  aus- 
scheidet. Bru. 

Oscar  von  Grofsmann.  üeber  die  Oxydationsproducte  der 
Behenolsäure  i).  —  Verfasser  hat  eine  Revision  der  Untersuchungen 
von  Haufsknecht  2)  über  die  Oxydation  der  Behenolsäure  unter- 
nommen, namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  von  Limpach ')  bei 
Oxydation  der  Stearolsäure  erhaltenen  Resultate.  Als  oxydiren- 
des  Mittel  wurde  rauchende  Salpetersäure  angewandt  Es  fand, 
meistens  schon  ohne  äufseres  Erwärmen,  eine  stürmische  Reaction 
statt.  Das  Product  wurde  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  über- 
gehende flüchtige  Oel  erwies  sich  als  PelargonsätAre  neben  etwas 
Nitrosopelargonsäure.  Der  feste  Rückstand  war  ein  Gemenge 
verschiedener  Säuren.  Durch  Petroläther  liefs  sich  Dioxybehenol' 
oder  Behenoxylsäure  ^  tJa2H4o04  (Schmelzpunkt  93,5®),  ausziehen. 
Die  rückständige  Substanz  bestand  aus  Arachinsäure^  CaoH4oO„ 
welche,  aus  Aceton  umkrystallisirt,  bei  73,5®  schmilzt,  und 
Brassylsäure.  Diese  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  siedender,  rauchender  Salpetersäure,  welche  die  vorhandene 
Behenoxylsäure  spaltet,  rein  erhalten.  Sie  schmilzt  dann  bei 
112®  und  hat  die  Zusammensetzung  Ci3H24  04,  während  Haufs- 
knecht  die  Formel  CnH^oO^  aufstellte.  Die  Säure  wurde  durch 
Darstellung  verschiedener  ihrer  Salze  näher  charakterisirt.  Die 
Behenolsäure  wird  bei  der  Oxydation  wohl  zuerst  in  Behenoxyl- 
säure übergeführt,  die  sich  dann  folgendermafsen  spaltet: 
CH,.(CH,),.(H)  CO.(CH,X^.CO,II  +  0  +  H,0 

=  cii3.(cir,),.r(),ii  4-  co,h(ciq,,.co,ii. 

Pelargousäure  Brassylsäure 

Zugleich  findet  ein  anderer  Procefs  statt,  nämlich  die  Spaltung 
der  Behenolsäure  in  Aracbinsäure  und  Kohlensäure.  Die  erhal- 
tenen Producte  berechnen  sich  auf  81,2  Proc.  der  angewandten 
Behenolsäure,  und  zwar  beziehen  sich  auf  Brassylsäure  (und 
Pelargousäure)  42,6  Proc,  auf  Aracbinsäure  35,9  Proc.  und  auf 
Behenoxylsäure  2,7  Proc.  Ht 

A.    Holt     und     J.    Baruch.      Ucber    die    Einwirkung    der 
Schwefelsäure  auf  Behenolsäure.  ^).   —   Behenolsäure  •')  wird   von 

')  Ber.  20,  G39— 040.  —  ^)  Auii.  Chem.  143,  41.  —  '')  DaseDist  190,  297. 
—  ")  Bcr.  20,  .S3S-842.  —  ')  JB.  f.  18GG,  S.  334;  Holt,  Ber.  25.  901. 


I 


I 


^^^^^^^^^^^^^  Oxybraaaidinaäure.  ^^^^^         711 

reioer  conceutrirter  Schwefelsäure  sofort  uDter  Erwärmung  und 
lebhafter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  mit  tiefbrauner 
Farbe  gelöst*).  Nach  drei  Stunden  wird  die  Lösung  in  viel  kaltes 
Wasser  gegossen  und  das  ausgeschiedene  graugrüne  Gerinnsel 
mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  hellgelb  geworden  ist  Die  Masse 
wird  hierauf  in  Alkohol  gelöst,  von  geringen  Mengen  gleichzeitig 
entstandener  Dioiijbehensäure  (Schmelzpunkt  132^)  abtiltnrt  und 
zur  Krystallisation  gebracht  Die  so  erhaltene  Oxtflrassklinsäure^ 
C.j<iH4Q0xj  krystallisirt  in  schönen,  weifsen  Blättchen,  die  bei  S3^ 
schmelzen  und  sich  in  kaltem  Alkohol  wenig  lösen.  Sie  enthält 
ein  Atom  Sauerstoff  mehr  als  die  Behenolsäure,  woraus  sie  durch 
Oxydation  auf  Kosten  der  Schwefelsäure  entstanden  ist  Der 
Sauerstoff  hat  sich  wahrscheinlich  an  die  dreifach  gebundenen 
Kohlenstoffatome  angelagert^  so  dafs  der  neuen  Säure  die  Formel 
Cj^Hsy-C^C-CO-^H  oder  eine  ähnliche  zukommt^  worin  die 
xü/ 

Stelle  der  Doppelbindung  noch  zu  ermitteln  ist  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  addirt  die  Oxybriissidinsäure  kein  Brom; 
alkoholisches  Hjdroxyl  lälst  sich  darin  nicht  nachweisen.  Con- 
ceiitrirte  Schwefelsäure  ist  auf  die  Säure  selbst  bei  Wasserbad- 
temperatur ohne  jede  Einwirkung;  eine  weitere  Oxydation  wird 
dadurch  nicht  bewirkt.  Das  S  über  sah  ^  AgC\.j  Ila^^Oj,  wird  durch 
Fällung  einer  alkoholischen  Lösung  von  oxybrassidinsaurcm 
Ammonium  mit  alkoholischem  Silbernitrnt  in  der  Siedehitze  er- 
halten; es  ist  ein  weifses,  lichtbeständiges  Krystallpulver.  Wenn 
«las  Reactionsgemisch  von  Behenolsäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  in  absoluten  Alkohol  gegossen,  oder  wenn  die 
fertige  Oxybrassidinsäure  in  alkoholischer  Lösung  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff'  esterificirt  wird,  so  entsteht  der  AdhtjJester 
der  Dioxifbrassidinsänre ,  C^i  (i|  >  (0  Hja-C  0^  C^  H^ ,  welcher  in 
schönen^  far! dosen  Blättclien  vom  Schmelzpunkt  54^  krystallisirt 
Auch  diese  Verbindung  addirt  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
kein  Brom  und  liifst  sich  nicht  acetyliren.  Durch  Kochen  noit 
ulkoholiscliem  Kali  wird  der  Ester  unter  Rückbildung  von  Mono- 
oxybrassidinsäure  verseift  —  Beim  Erhitzen  der  Oxybrassidin- 
säure  niit  Phenylhydrazin  auf  150'^  entsteht  <1as  FheHylliydra^idy 

Ci, H,,,-d-0-C-C 0 . N, Ha C, H;, .  vom  Schmelzpunkt  HP.  Das 
nach  Auwers'aj  Methode  dargestellte  Ojrim^},  CiüHsh-Ö-6-C0^H, 


')   Die  Stearolsfiure  verliik  sich   ehenao.   —   ")  Jß,  f.  1889,  S.  1144.  — 
*)  Vgl.  das  tiaclislelieriile  licslerat. 
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N(OH),  schmilzt  bei  44  bis  45^  Gegen  Alkalien  ist  es  beständig; 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  Hydroxylamin 
ab   unter  Rückbildung   der  Oxybrassidinsäure.     Ebenso   verhält 

sich  der  Oxybrassidinsäureoximäthylester  ^  C19  H39-6=C)-C  Oj  Cj  Hj 

NOH,  welcher  bei  28  bis  29^  schmilzt.  In  der  fünffachen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Oxim  unter  £i*wärmung, 
aber  ohne  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  auf.  Wenn  man 
die  Lösung  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbad  digerirt,  dann 
in  Wasser  giefst,  so  scheidet  sich  eine  mit  dem  Oxim  isomere 
Verbindung^  C22H41NO3,  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bei  84  bis  85°  schmilzt.  Da  sie  das  gleiche  Molekular- 
gewicht hat  wie  das  Oxim  und  Raumisomerie  ausgeschlossen  ist, 
so  entsteht  sie  wahrscheinlich  durch  Umlagerung  der  Gruppe 
=C2=N(0H).  Das  Umlagerungsproduct,  sowie  sein  von  dem  Ester 
des  Oxybrassidinsäureoxims  verschiedener  Aethylester  spalten 
beim  Kochen  mit  Säuren  kein  Hydroxylamin  ab.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  135®  wird  vorwiegend  Oxybrassidin- 
säure zurückgebildet.  Der  Aethylester  des  Umlagerungsprodudes^ 
CajH^oNOj.OCaHß,  schmilzt  bei  54^  Eine  Tabelle  über  die 
Löslichkeit  der  vier  stickstoffhaltigen  Verbindungen  in  sechs 
organischen  Lösungsmitteln  ist  im  Original  nachzusehen.  0.  H. 
J.  Baruch.  Zur  Constitution  der  Behenolsäüre  1).  —  Der 
in  vorstehendem  Referat  beschriebenen  Oxyhrassidinsäure  kommt 
vielleicht  die  um  zwei  Wasserstoffatome  reichere  Formel  0^211420:» 
zu.  Mit  gröfster  Wahrscheinlichkeit  aber  ist  für  das  Oxim  der- 
selben und  sein  isomeres  Umlagerungsproduct  die  Formel 
C2.2H4SNO3  statt  der  früher  angegebenen  C22H41NO5  zu  setzen. 
Möglicher  Weise  erfolgt  die  Reduction  durch  das  überschüssige 
Hydroxylamin,  das  bei  der  Darstellung  des  Oxims  zur  Verwendung 
kam.  Für  das  Oxim  ergiebt  sich  dann  die  Constitution 
C21  H4i(N.OH)-C02lI.  Das  isomere  Umlagerungsproduct  aber 
entsteht  nach  der  Heckmann'schen  Keaction  und  besitzt  bei 
gleicher  empirischer  Formel  eine  ganz  verschiedene  Constitution. 
Es  ist  als  PeIar(jonyJamino-(13J4riskaid€kansäiire,  CsH17.CO.NH 
. (C  112)12. CO2H,  zu  bezeichnen.  Wenn  es  drei  bis  vier  Stunden 
lang  mit  rauchender  Salzsäure  auf  230  bis  2')0^  erhitzt  wird,  so 
spaltet  es  sich  in  Pelarqonsäure  und  IS-Aminotriskaidekansäure. 
C,Hi;.CO.Nn(.CH,)i2.CaH  +  HoO  =  CJIi7.C02H  +  NH2(.CH2),2 
.COgH.   Der  graue,  halbfeste  Rohrinhalt  wird  mit  heifsem  Wasser 


')  Ber.  26,  1807-1872. 


Constitution  der  Behenohäure.  713 

digerirt,  wobei  der  gröfste  Theil  der  Ämidosäure  als  Hydrochlorid 
in  Lösung  *  geht,  während  Pelargonsäure  und  etwas  unver- 
ändertes Umlagerungsproduct  als  Oel  ungelöst  bleiben.  Aus 
der '  mit  Aether  ausgeschüttelten  wässerigen  Lösung  erhält  man 
beim  Eindampfen  chlorwasserstoffsaure  Aminotriskaidekansäure^ 
ClNHs(.CH2)ij.C0jH,  als  weifse,  krystallinische  Masse  vom 
Schmelzpunkt  132^.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr 
leicht  in  heifsem  Wasser.  Mit  Platinchlorid  giebt  sie  ein  gelbes, 
in  kaltem-  Wasser  schwer  lösliches,  krystallinisches  PlatindoppeU 
saJz ,  Pt  Cle  (N  Hj .  Ci8  H25  O,)^.  Der  chlorwasserstoffsaure  Amino- 
triskaidekansäureäthylester ,  ClNHj(.CH2Xa«COaC2H5,  durch  Be- 
handlung der  alkoholischen  Lösung  der  salzsauren  Aminosäure 
mit  Chlorwasserstoffgas  bereitet,  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln, 
schmeckt  intensiv  bitter,  schmilzt  bei  145^  und  löst  sich  sehr 
leicht  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Aus  der  wässerigen  Lö- 
sung dieses  Hydrochlorides  wird  durch  Sodalösung  der  Amino- 
triskaidekansäureäthylester  als  weifser  Niederschlag  gefällt,  der 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  bei  73^ 
schmilzt  und  stark  alkalisch  reagirt.  Die  freie  Aminotriskaidekan- 
säure,  NH2(. CHa)„.COaH,  erhält  man  durch  Digeriren  ihres 
chlor  Wassers  tofisauren  Salzes  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd. 
Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  schwer  lösliche,  am  Licht  un- 
beständige Silbersalz  ^  AgCigHagNOa.  Beim  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  giebt  es  die  freie  Aminosäure;  diese  bildet 
ein  weilses,  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  163«  schmilzt 
und  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löst.  Die 
Aminosäure  verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Baryum-  und 
Calciumsale  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Das  zweite 
Spaltungsproduct,  die  Pelargonsäure^  C^HujOa,  wurde  durch  die 
Analyse,  sowie  durch  diejenige  ihres  Barynmsahes,  Ba(CyHi7  02)j, 
identificirt.  Das  Salz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen, 
atlasglänzenden  Blättchen.  —  Das  Hydrazid  der  Oxyhrassidin- 
säure,  02H26Ci3-(CsHi7)C=N-N=C(CsHi7)-Ci.3Ha5  02,  wurde  durch 
zweistündiges  Kochen  einer  alkoholischen  Losung  von  Oxy- 
brassidinsäure ,  Hydrazinsulfat  und  Aetznatron  bereitet.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  56^  —  Für 
die  Behenolsänre  folgt  aus  vorstehender  Untersuchung  die  Con- 
stitutionsformel  C8Hi7-C^C(-CH2)ii-C02H.  Das  daraus  ge- 
wonnene Oxybrassidinsäureoxim  lagert  sich  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  folgenderraafsen  um: 

C3H,7.C(:N.0H).C,3lI,,0,  =  C«H,7C0.NII.C,3lI,,(),. 
OxybrassidinsHurcoxini     Pelargonylaminotriskaidekausäure. 
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Für  Eruka-  und  Brassidinsäure   ergeben   sich   folgende  Raum- 

formeln : 

CgHj7.C.H  •  H.C.CgHjy 

jj  und         II 

Erukasäure  Brassidinsäure.  0.   H. 


Oele,  Fette,  Wachsarten. 

E.  Mesnard.  Reclierches  sur  la  localisation  des  huiles 
grasses  daiis  la  germination  des  grains  i).  —  Die  Untersuchungen 
haben  zu  folgenden  Schl^issen  geführt:  1.  Aufser  bei  den  Grami- 
neen sind  die  fetten  Oele  nicht  in  besonderen  Schichten  loca- 
lisirt.  Die  Oele  verschwinden  gemäfs  dem  Verbrauch  und  ver- 
halten sich  demnach  wie  die  sie  begleitenden  EiweifsstoflFe.  2.  Die 
Spaltung  der  Oele  unter  dem  Einflüsse  einer  besonderen  Diastase 
scheint  nicht  zu  existiren.  3.  Das  Oel  zeigt  sich  in  allen  Fällen 
unabhängig  von  Stärke  und  Glycose.  Ld. 

A.  Ehrenberg.  Ueber  das  ätherische  Oel  von  Aspidium 
filix  mas^).  —  Da  dem  ätherischen  Oele  der  Füixxcurzel  wahr- 
scheinlich ein  Theil  der  wurmwidrigen  Wirkung  zukommt,  so 
wurde  eine  Untersuchung  dieses  Oeles,  das  aus  der  frischen 
Wurzel  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  war, 
unternommen.  Die  Ausbeute  aus  frischer  Wurzel  schwankte, 
wenn  diese  im  September,  October,  November  gegraben  war, 
zwischen  0,04  und  0,045  Proc.  Das  Oel  ist  hellgelb,  riecht  intensiv 
nach  der  Wurzel,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,85  bis  0,86 
und  destillirt  der  Hauptmenge  nach  zwischen  140<^  und  250<> 
über,  die  höher  siedenden  Antheile  sind  grofsentheils  Zersetzungs- 
producte.  Das  Oel  besteht  zum  Theil  aus  freien  Fettsäuren, 
unter  denen  Buttersäure  vorherrscht,  ferner  aus  Estern  der  Fett- 
säuren, von  der  Buttersäure  aufwärts  bis  zur  Pelargonsäure,  des 
Hexyl-  und  Octylalkohols,  sowie  aus  aromatischen  Verbindungen. 
Die  stark  saure  Reaction  der  Wurzel  spricht  dafür,  dafs  die 
freien  Fettsäuren  nicht  erst  durch  die  Einwirkung  des  Wasser- 
(himpfes  auf  die  Ester  entstanden,  sondern  ursprünglich  vor- 
handen sind.  Ld. 

G.  De  Sanctis.  Segli  acidi  grassi  combinati  che  si  riscon- 
trano   nella   Lanolina  ^j.    —    Die   geschichtliche    Einleitung    über 


\)   Conipt.  reiifl.  110.    111—114.   —   ^)   Arch.  Pharm.  231.  345-356. 
•')  Accad.  (lei  Lincei  Keud.  2,  U,  310—317. 
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Gewiimung  udJ  Anwondung  des  Lanolins  sei  übergaugen.  200  g 
Lanolin  von  Jaffe  und  Darmstätlter,  welches  gegen  40**  schmolz 
und  etwa  1,5  Proc.  Wasser  entliielt,  wurden  mit  einer  Lösung 
von  25  g  Natrium  in  1  1  absolutem  Alkohol  vermischt  und  die 
sogleich  entstehende  dui]kell}raune,  gelatinösö  Masse  acht  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  um  Rück  flu  fskühler  erwärmt,  alsdann 
Cholesterin,  Isocholesterin  etc.  mit  Aether  ausgesogen,  die  Natrium- 
salze der  fetten  Säuren  an  der  Pumpe  abgezogen  und  mit 
Schwefelsäure  zersetÄt  Die  wiederholt  mit  siedendem  Wasser 
gewaschenen  Säuren  wurden  im  Wasserdanipfstronie  destillirl 
I.  Die  nichißiichtigen  Säuren  (0ü;25  g)  bildeten  eine  weiche, 
dunkelgelbe,  in  siedendem  Alkohol  völlig  lösliche  Masse.  Ihre 
Jodzahl  betrug  64^  bis  7,L3»  Sie  wurden  durch  Vermittelung 
.  des  Kalisalzes  ins  Bhisalz  verwandelt  und  dieses  durch  Behandeln 
mit  siedendem  Benzol,  dann  Alkohol  und  zuletzt  wasserfreiem 
Aether,  sowie  durch  fractionirte  Fällung  in  drei  Antbeile  zerlegt 
1.  Bleisoifen  vom  ScInnelKpunkt  112,5  bis  113",  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  löslicli  in  Benzol.  Dieselben  änderten 
ihren  Schmelzpunkt  durch  %viederholtes  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Benzol  nicht  und  bestanden  aus  cerotinsaurem  Blei, 
(Cj7  Ha5  0^)^  Pb  1).  Die  freie  Säure  krystallisirte  an  Alkohol  in 
Kömern  vom  Schmelzpunkt  77,5  bis  78°,  2,  Bleiseifen  von  sehr 
variablem  Schmelzpunkt,  löslich  in  AlkolioL  Sie  wurden  durch 
fractionirte  Krystallisatiou  in  einen  bei  111  bis  112^  und  einen 
bei  75^  schmelzenden  AntheiL  verlegt.  Der  ersterc  bestand  aus 
palmitinsmtrcm  Blei,  (C,eHg|  02)2Ph,  der  letztere  aus  dem  Bleisalz 
der  nünntden  Caprinsäure,  wie  die  Ueberfdhrung  in  das  bei  100*^ 
schmelzende  Amid  bewies.  3.  Das  in  Aether  lösliche,  bei  79  bis 
80^  schmekende  Bleisalz  erwies  sich  als  das  der  Oehäure,  Er- 
halten wurden  im  Ganzen  32,5fi  g  Cerotinsäure,  11,92  g  Palmitin- 
ßäure,  2,23  g  normale  Caprinsäure  und  3,67  g  Oelsäurc  (die  an 
69,25  g  fehlenden  18,87  g  stellen  den  Verlust  dar).  IL  Aus  dem 
wässerigen  Destillat  ,schieden  sich  bei  ruhigem  Stehen  einige 
Flocken  (0,42  g)  Stearinsäare  ab,  dann  nach  der  Coneentratiou 
auf  i/j  Liter  (im  Zustande  eines  Salzes)  und  Stehen  während 
eines  Monats  einige  Oeltropfen  von  Isömlenausäurei  die  wässerige 
Lösung  enthielt  kleine  Mengen  normaler  BuUersäure.  Glycerin 
wurde  in  dem  Lanolin  nicht  gefunden,  S. 


^)  Der  Bleigelialt  desselben  ist  m  Folge  eines  Dniok*  oder  Keclienfehlers 
zu  26,16  Proc.  ang'egeben»  wahrend  die  Foiinel  20, lü  Proc,  verlang^t  Ans  den 
auaJytischeü  Zahlen  lierechtiet  sich  der  Blei^ebalt  zu  20,61  Prot:. 
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G.  Ponzio.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Rüböles  *).  — 
Die  von  Reimer  und  Will 3)  aus  dem  Rüböl  als  Behensäure 
abgeschiedene  Säure  erwies  sich  als  Ärachinsäure.  Demnach 
enthält  das  Rüböl  Erucasäure  und  Rapinsäure  als  Glyceride  in 
ungefähr  gleicher  Menge  und  circa  4  Proc.  Ärachinsäure.    Ld. 

R.  Henriques.  Kapoköl  3).  —  Die  Samenhaare  des  Kapoh^ 
eines  in  HoUändisch-Ostindien  wachsenden  Baumes,  Eriodendron 
anfractosuni  Dec,  werden  an  Stelle  der  Rofshaare  zum  Füllen 
von  Matratzen  verwendet;  aus  den  Samen  läfst  sich  ein  Oel 
pressen,  das  zur  Seifenfabrikation  verwendet  wird.  Dieses  KapoM 
ist  dem  CottonÖle  in  mancher  Beziehung  ähnlich.  Die  unter- 
suchte Probe  war  grünlichgelb,  ziemlich  viscos,  schied  beim 
Stehen  etwas  Stearin  ab.  Mit  Chlorschwefel,  sowie  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erhitzt  es  sich  stärker  als  raffinirtes  Cottonöl, 
concentrirte  Salpetersäure  giebt  auch  ähnliche  Färbung  wie 
beim  Cottonöle;  sonst  wurden  folgende  Daten  erhalten:  spec. 
Gew.  bei  18^^  0,9199,  spec.  Gew.  der  Fettsäuren  0,9162,  Schmek- 
punkt  der  Fettsäuren  29^  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren  23 
bis  24®,  Verseifungszahl  des  Oeles  181,  Sättigungszahl  der  Fett- 
säuren 191,  mittleres  Molekulatge wicht  der  Fettsäuren  293,  Jod- 
zahl des  Oeles  116,  Jodzahl  der  unlöslichen  Fettsäuren  108, 
H  ebner 'sehe  Zahl  94,9.  Ld. 

F.  Pf  äff.  Ueber  Oleo  de  Tamacoare,  ein  brasilianisches  Oel 
vegetabilischen  Ursprungs*).  —  Oleo  oder  Balsamum  de  Tama- 
coare ist  ein  dickflüssiges,  vegetabilisches  Oel,  das  im  Norden 
Brasiliens  Anwendung  bei  Hautkrankheiten  findet.  Dasselbe 
tiiefst  aus  der  Rinde  eines  Baumes,  und  zwar  einer  Caraipa- 
Species.  Es  ist  gelblich  braun,  dickflüssig,  schwerer  als  Wasser, 
in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstotf  .löslich.  Weder  durch 
Destillation,  noch  durch  fractionirte  Fällung  gelang  eine  Trennung 
in  einzelne  Bestandtheile.  Aus  alkoholischer  Lösung  wird  durch 
Quecksilberchlorid  ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag  ab- 
geschieden, dem  nach  Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung 
die  Formel  C^iHagOgHgCl  zukommt;  aus  demselben  läfst  sich 
das  ursprüngliche  Oel  unverändert  wiedergewinnen,  es  dürfte 
daher  eine  einheitliche  Substanz  sein,  der  die  Formel  C.23H34O5 
zukommt.  Durch  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  wird  das 
Tamacoareöl  gespalten,  von  den  mannigfaltigen  Spaltungsproducten 
wurden  Caprylsäure  und  Buttersäure  charakterisirt.     Diese  weit- 


')  J.  pr.  Chem.  48,  487—488.   —   «)  Ber.  20,  23.S5.  —  ^)  Chemikerzeit. 
17,  1283.  —  ')  Arcli.  Pharm.  231,  522-541. 
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gehende   Spaltung  gewährt  keineB   Einblick  in  die   Constitution 
des  Oeles.  Ld. 

B.  Griitxner.  Ueber  einen  krystaUisirteri  Bestandtbeii  der 
Früchte  von  Pia'untnia  Camboiia  EngLi)  —  Peckoldt  hat  aus 
den  Früchten  von  Picramnia  Camhoita  einen  krystallisirten 
Körper  dargestellt  und  Pkramnin  genannt»  Nach  den  Unter- 
suchungen vtjn  Grützner  ist  das  Picramuin  das  Triglycerid  einer 
ungesättigten  Säure  von  der  Zusammensetzung  Ci^H^aOa-    Ld. 

B.  Grützner.  Ueber  einen  krystallisirten  Bestandtbeii  der 
Früchte  von  Picramnia  Cumboita  ^).  —  Die  Fortsetzung  der  Unter- 
suchung ergab,  dafs  die  aus  den  Früchten  von  Picramnia  Cam- 
hoita abgeschiedene  Fettsäure  identisch  ist  mit  der  von  Arnaud 
beschriebenen  Taririsäurc  ^)  und  isomer  mit  der  Stearolsäure.    Ld, 

0,  Hesse.  Notiz  über  Tagetesblüthen *).  ^  Die  Tagetes- 
bliiihen^  die  KorbMüthen  von  Tagetes  glandtdifera^  einer  in  Ar- 
gentinien häufigen  Composite,  welche  therapeutisch  verwendet 
werden,  sind  frei  von  äther-  und  chloroformlöslichen  Alkaloiden 
enthalten  dagegen  reichlich  ein  in  Petroläther  lösliches,  braun- 
gelbes^  schwach  aromatisch  riecliende.s,  bei  mittlerer  Temperatur 
düssiges  Harz,  aus  dem  sich  beim  Abkühlen  allmählich  warzen- 
förmige Krystallaggregate  abschieden,  welche  durch  Umkrystalli- 
siren  farblose  Krystallschüppchen  lieferten  ^  die  sich  als  Easit/- 
säurecerylester  erwiesen.  Dieser  übt  auf  den  menschlichen  Or- 
ganismus keine  ausgesprochene  Wirkung  aus,  es  ist  daher  der 
wirksame  Stoß*  der  Blütlien  noch  zu  ermitteln.  IaJ, 

A.  M.  Villon.  La  cire  de  carnauba'')-  —  Das  Carnanba- 
ivaehs  wird  aus  den  Blättern  von  Copeniicia  cerifera  gewonnen. 
Es  ist  gelblich,  hart,  schmilzt  bei  b4  bis  85'*  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,999.  Es  löst  sich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether  und 
scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  kry  stall  in  iscli  aus.  Die 
Elenientaranalyse  ergab 

C  H  0 


m 


13 


7  Proc. 


Es  wird  in  der  Industrie  mannigfaltig  verwendet,  zur  Herstellung 
von  Kerzen  wird  es  mit  Ghromsäure  oder  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  mit  Knochenkohle  gebleicht.  Ld. 

Albert  Gascard.     Ueber  das  Wachs  des  Schellacks«).  — 
Durch  Behandeln  mit  heifsem  Alkohol  von  95^  kann  man  Schellack 


»)  Chemikerzeit.  17,  87^-880.  —  *)  Daselbiit,  S,  1851—1852.  —  »)  JB.  i 
1882,  8.  186a  —  *)  Ann.  Chera,  276.  87—88.  —  *)  BulL  sac,  ohim.  [3]  9, 
1046—1048.  —  *j  J.  l*bariii.  l  bim.  ZI,  3£i5— 372;  Chem.  Soc.  J.  63,  648,  Ref. 
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Schellackwachs.     Verseifung-  der  Oele  imd  Fette, 


in  drei  Theile  zerlegen:  L  Unlösliches,  welches  neben  groben 
Veriinreinignngen  eine  wachsartige  Substanz  enthält,  die  bei  92* 
schmilzt.  2.  Die  harzartige,  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Substanz. 
3.  Das  eigentlicbe  Schellackwachs,  welches  aus  ilem  Alkohol 
beim  Erkalten  auskrystallisirt*  —  Die  bei  112^  schmelzende  Sub- 
stanz ist  Melissinsänremyricylätber,  C,;(jH,5o(C^'GoHf;Q04)*  D^^  daraus 
durch  Verseifung  gewonnene  Myricjlalkohol  schmilzt  hei  88^  — 
Das  eigentliche  Schellackwachs  enthalt  2,5  Proc.  freien  Myricyl- 
alkohol  und  wenig  freien  Cerylalkohoh  Verseift  man  das  Wachs 
mit  alkoholischem  Kali,  so  erhalt  man  neben  neuen  Mengen  der 
beulen  Alkoholo  beim  Erkalten  krystallinische  Kaliiimsalze  der 
Melissin-  und  Cerotinsaure,  die  von  den  mit  ausfallenden  Alko- 
holeu durch  Lösen  in  Wasser,  Fällen  mit  Chlurcalcium  und  Aus- 
ziehen des  getrockneten  Niederschlages  mit  Benzin  getrennt 
werden*  Aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  erhält  man  noch 
Oelsäure,  Cerotinsäure  und  Palmitinsäure,  sowie  kleine  Mengen 
anderer  Säuren  von  afomatischera  Geruch.  Melissinsäure  bildet 
ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Aether  lösliches  Bleisalz,  Cerotin- 
säure ein  in  Alkohol  unKisliches  Magnesiumsalz,  Die  Oelsäure 
ist  begleitet  von  Ilarzaäurcn  mit  sehr  hohem  Molekulargewicht. 
— '  Ein  künstliches  Wachs,  das  bei  84*>  schmilzt,  wird  erbalten 
durch  Erhitzen  von  Myricylalkohol  mit  wachsfreiem  Harz  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  140^.  Mt 

A.  H.  V  i  1 1  on*  V erbesserun g  von  Gel en  i).  —  Verfasser 
empfiehlt,  geniefsbare,  fette  Oele  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
behandeln,  om  denselben  einen  besseren  Geschmack  und  besseres 
Aussehen  zu  verleihen.  ML 

Häufsermann  2)  empfiehlt  zur  kaUen  Verseifung  der  Fette 
starke  Kalilauge.  40  Tide,  einer  Lauge  von  50^  B.»  welche  durch 
Auflösen  käuflichen  hochprocentigen  Aetzkalis  im  gleichen  üe- 
wncht  Wasser  erhalten  wird,  verseifen  100  Thle.  Leinöl  in  der 
Kälte  innerhalb  weniger  Stunden  fast  vollständig,  wenn  man  die 
sich  sofort  bildende  Emulsion  so  lange  umrührt,  bis  die  nach 
kurzer  Frist  sich  selbst  erwärmende  Masse  wieder  zu  erkalten 
beginnt  Nach  einigen  Stunden  siedet  man  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Wasser  fertig.  & 

E.  Stein,  A.  Berge  und  E.  de  Roubaix^)  wollen  nach 
einem  österreichischen  Patent  vom  10*  April  1802  (Classe  23) 
Oele  und  Fette  in  der  Weise  verseifen^  dafs  sie  dieselben  in  einem 


*)  Chem,  C^ntr.  64,  IL  769;  Bull.  boc.  chim.  9,  74Ü— 750,  —  *)  Dingl. 
pol.  J.  288,  184^185.  —  *)  Daaelbst,  S.  184. 
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kupferneD,  niit  Rührwerk  versehenen  Kessel  mit  etwa.Va  Volum 
2.5  bis  Sproc.  schwtifliger  Säurelösung,  die  alsdann  noch  mit 
schwefliger  Säure  (oder  Kohlensäure)  unter  6  Atra.  Druck  ge- 
sättigt wird,  neun  Stunden  lang  auf  170  bis  *20ü°  erhitzen,  wobei 
der  Druck  bis  auf  18  Atm.  steigt.  Nacb  Verlauf  dieser  Zeit  soll 
das  Fett  vollkommen  verseift  sein,  die  Fettsäuren  schwimmen  auf 
der  glycerinhaltigen  Lösung.  Ebenso,  jedoch  weniger  vortheilhait, 
wirken  die  Bisulfite,  S. 

W.  N,  Hartley.  Quelques  faits  relatifs  ä  la  technologie 
chimitiue  des  builes  siccatives,  a  la  cuisson  des  huiles  et  ä  leur 
blancbiment  J).  —  Ist  keine  Originalarbeit^  sondern  eine  Zu- 
sammenstellung und  Besprechung  älterer  und  neuerer  Arbeiten 
und  Angaben  über  den  in  der  Uebersclirift  genannten  Gegen- 
stand. Da  der  Artikel  von  rein  technischem  Interesse  ist,  kann 
hier  nur  darauf  verwiesen  werden.  S. 

W.  Fahrion.  Ueber  die  Oxydation  der  fetten  Oel©^).  — 
Verfasser  zeigt,  dafs  eine  wesentlich  beschleunigte  Oxydation  der 
fetten  Oele  erzielt  wird,  wenn  man  diesell)6n  in  Sämiscldeder 
einziehen  läfst  und  dann  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt.  Es 
täfst  sich  in  dieser  Weise  durch  vergleichende  Untersuchungen 
die  Gewichtszunahme  —  die  Sauerstotfzahlen  —  der  verschiedenen 
Oele  ermitteln.  Ht. 

W.  Fahrion,  Ueber  die  Oxydation  der  fetten  Oel^  •^),  — 
Nach  der  in  vorstehendem  Referat  erwähnten  einfachen  Methode 
hat  Verfasser  gröfsere  Mengen  einiger  fetten  Oele  oxydirt  und  die 
entstandenen  Producte  untersucht.  Aus  Cottonöl  wurden  Oxylinol- 
säuren,  aus  Leinöl  Oxylinolensäuren,  aus  Dorschleberthran  Oxy- 
jecorinsäuren  erhalten*  i//. 

A*  Lidow.  Ueber  die  Elaidinreaction *).  ^  Wie  bekannt, 
liefern  die  nicht  trocknenden  Oele  beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  harte  Massen,  indem  das  in  ihnen  enthaltene  Olem  in 
festes  Ela'fdin  übergeht,  während  die  trocknenden  Oele  scheinbar 
unverändert  bleiben.  Thatsächlich  werden  aber  auch  diese  in 
ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  verändert 
Zur  Ausführung  der  Reaction  fügt  man  zur  Lösung  oder  Emulsion 
des  Oeles  in  Eisessig  gepulvertes  Kaliumnitrit.  Nach  Mafsgabe 
der  Sättigung  der  Essigsäure  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  ein 
farbloses  oder  gefärbtes  Oel  ab,   das  in  einigen  Fällen  trocknet. 


*)  Monit  flcieiitif.  7,  Lief,<>21,  8.717.  —  •)  Chemikerzeit.  17,  1453—1454. 
^  ^)  Däaelbst,  8. 134S-1850,  —  *)  Ber.  26,  HeL  97;  Chem.  t  entr.  64,  L  667 
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720  Elaidinreaction.    Stearat  und  Palmitat  des  Bleies. 

Das  specifische  Gewicht  erhöht  sich  bedeutend,  bei  Leinöl  z.  B. 
\on  0,932  auf  0,971;  ebenso  wächst  die  Viscosität  und  Verseifungs- 
zahl;  die  Hehner'sche  Zahl  und  die  Jodzahl  nehmen  ab.  Femer 
enthalten  sämmtliche  Oele  nach  der  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  Stickstoff,  und  zwar  zwischen  1  und  2,5  Proc.  Wahrschein- 
lich findet  eine  directe  Addition  der  salpetrigen  Säure  an  die 
ungesättigten  Fettsäuren  der  Oele  statt.  Durch  Reductionsmittel 
werden  neue  Säuren  gebildet,  welche  vermuthlich  Amid  enthalten; 
jedoch  sind  die  Producte  je  nach  dem  angewandten  Reductions- 
mittel verschieden.  Die  Versuche,  analoge  Verbindungen  durch 
Behandlung  der  freien  Oelsäuren  mit  salpetriger  Säure  zu  er- 
halten, gaben  negative  Resultate.  0.  H. 

A.  Lidow.  lieber  die  Löslichkeit  von  stearinsaurem  und 
palmitinsaurem  Blei  in  Aether^).  —  Bei  der  Trennung  der  Oel- 
säure  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  durch  Behandeln  der 
Bleisalze  mit  Aether  findet  Verfasser,  dafs  auch  die  Salze  der 
beiden  Fettsäuren  nicht  ganz  unlöslich  sind,  weshalb  an  den 
Resultaten  eine  Correction  anzubringen  ist.  Von  reinem,. bei 
122"  schmelzendem  stearinsaurem  Blei  enthielten  50ccm  absolut 
ätherische,  bei  Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung  0,0074g; 
50  ccm  der  Lösung  von  palmitinsaurem  Blei  enthalten  bei  Zimmer- 
temperatur 0,0092  g  Salz.  0.  Ä 

A.  Lidow.  Ueber  die  Fähigkeit  der  ungesättigten  freien 
Fettsäuren ,  das  Salpetrigsäureanhydrid  zu  binden  2).  —  Bei  der 
Behandlung  von  ungesättigten  freien  Fettsäuren  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Kaliumnitrit  wird  ein  Theil  der  Fettsäuren  nach  der 
Behandlung  in  Wasser  löslich,  so  dafs  die  Waschwässer  intensiv 
gelb  gefärbt  sind.  Der  Rückstand  wurde  bei  100<*  im  Luftbade 
getrocknet.  Die  Verseifungszahl  wächst,  für  Leinölsäure  von 
197,9  auf  215,  für  Wallnufsöl säure  von  207,4  auf  232,9.  Die 
Jodzahlen  fallen  von  169,6  auf  145,6,  bezw.  von  146,7  auf  120,6. 
Die  betrefi'enden  Säuren  werden  also  mehr  gesättigt.         0.  H. 

J.  R.  Hannay  und  A.  E.  Leighton.  Die  vermeintliche  Ver- 
seifung von  Leinöl  durch  Bleiweifs  3).  —  Verfasser  zeigen,  dafs 
die  Wärme,  die  beim  Mischen  von  Leinöl  mit  trockenem  Blei- 
weifs  auftritt,  nur  von  der  Reibung  herrührt.  Neutrales,  basisches 
und  saures  Bleioleat  sind  in  Aether  löslich  und  lassen  sich  durch 
Schwefelwasserstoff'  in  der  ätherischen  Lösung  leicht  nachweisen. 


')  Ber.  26,  Ref.  97;  Chem.  Centr.  64,  L  637  (Auszug).—  *)  Chem.  Centr. 
64,  ir,  195  (Auszug);  J.  russ.  i)hys.-chem.  Ges.  [I]  24,  101—102.  —  »)  Chem. 
News  67,  250—251. 
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Die  Versuche  der  Verfasser  zeigten,  dafs  aus  Bleiweifsfirnifs  durch 
Aether  sich  nie  ein  bleihaltiges  Product  ausziehen  liefs.  Blei- 
oleat  würde  im  Fimifs  auch  nachtheilig  sein,  da  es  viel  leichter 
durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  wird  als  Bleiweifs.       Tr. 

W.  Fahrion.  Zur  Kenntnifs  der  Thrane  und  des  Degras  i).  — 
Verfasser  hat  die  Zusammensetzung  des  Sardinenthrans  (Jodzahl 
193,2)  zu  ermitteln  versucht  und  als  Bestandtheile  Palmitinsäure 
und  eine  flüssige  Fettsäure,  CigHgoOa,  die  er  Jecorinsäure  nennt, 
gefunden.  Sieht  man  von  geringen  Mengen  anderer  Substanzen 
ab,  so  enthält  dieses  Fett  ungefähr  14,3  Proc.  Tripalmitin  und 
85,7  Proc.  Trijecorin.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt 
der  Thran  ein  Gemisch  verschiedener  Oxysäuren,  resp.  deren 
Anhydride,  die  aus  der  Jecorinsäure  gebildet  sind  und  etwa  den 
Formeln  Cj^HgoOg,  Ci^Hgo04  und  Ci^Hg^Os  entsprechen.  Sie 
können  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Petroläther  von  den  Fett- 
säuren getrennt  werden.  Zugleich  entstehen  flüchtige  Fettsäuren 
mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt.  —  Die  Untersuchung  des 
Degras  (das  von  dem  sämischgaren  Leder  ausgeprefste  Fett)  ergab, 
dafs  es  als  ein  theilweise  oxydirter  Thran  anzusehen  ist,  vermischt 
mit  stickstoffhaltigen  Substanzen,  die  er  aus  der  Haut  aufgenommen 
bat  Der  sogenannte  „Degrasbildner"  ist  ein  verunreinigtes  Ge- 
misch von  Oxyjecorinsäuren  und  deren  Anhydriden.  Ht 

W.  Fahrion.  Zur  Kenntnifs  der  Thrane 2).  —  Bei  fort- 
gesetzten Untersuchungen  der  Thrane  verschiedenen  Ursprungs 
hat  Verfasser  gefunden,  dafs  die  meisten  derselben  von  festen  Fett- 
säuren aufser  Palmitinsäure  auch  etwas  Stearinsäure  enthalten. 
In  dem  Japanfischthran  (Jodzahl  96,0)  ist  unter  den  flüssigen 
Fettsäuren  neben  Jecorinsäure  eine  Säure,  die  bei  der  Oxydation 
mit  Chamäleon  eine  Oxysäure,  C17H34O4  (Schmelzp.  llö^),  giebt. 
Verfasser  betrachtet  sie  als  eine  Heptadecylensäure,  C17H32O2,  und 
nennt  sie  AselUnsäure.  Die  durch  Oxydation  entstandene  Säure 
wäre  demgemäfs  als  Dihydroxyasellin säure  zu  bezeichnen.    Ht 


Säuren  mit  3  At.  SauerstoflE*. 

A.  Schmitz  und  E.  Toenges  in  Cleve.  Verfahren  zur  Her- 
stellung der  Glycerinester  der  hydroxylirten  Fettsäuren  und  der 
Sulfoxy-  und   Disulfoxyfettsäuren  3).     Engl.  Pat.  Nr.  14  430   vom 

»)  Chemikerzeit.  17,  521—525.  —  *)  Daselbst,  S.  684—686.  —  »)  Monit. 
scientif.  [4]  7,  II,  67. 

Jahreaber.  f.  Chexn.  u.  8.  w.  fttr  1893.  4ß 
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Glycerinester  der  OxyfettBäuren.     GlycoHd. 


26.  August  189  K  —  Beliaiidelt  man  Fettsäuren  oder  deren  Glycerin- 
ester  mit  einer  äquivalenten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  erbält  man  sul/onide  FeUsäuren  oder  deren  Glycerinester. 
Werden  diese  sulfonirten  Fettsäuren  auf  105  bis  12fP  erhitzt,  so 
bilden  sieh  unter  Austritt  der  Sulfi>grup|}e  hydroxtihrte  Fdf säuren. 
Wiederholt  mau  den  Vorgang,  so  kann  man  zu  lJisu{füXi^ettsäur€ny 
beziehungsweise  Dikydrox'ijfeUsäureH  oder  deren  Glycerirtcstem 
gelangen.  SiL 

James  Walker,  Die  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Lactoue 
und  Ester  'J.  —  In  Folge  einer  Controverse  mit  Brühl  führt  Ver* 
fasser  einige  Beispiele  an,  bei  denen  der  Lactonring  durch  Alkohol, 
bezw.  Alkohol  und  Salzsäure  aufgespalten  wird.  Hierbei  bildet 
sich  entweder  eine  Aethersäure  oder  der  Ester  einer  Oxysäure 
(Halogensäure).  Im  letzteren  Falle  wird  gewissermafsen  ein 
Alkoholradical  durch  ein  anderes  ersetzt.  Derartige  Umsetzungen 
zwischen  Carhonsäureesteru  und  Alkoholeu  sind  bei  den  Kohlen- 
säur eestern  bekannt.  Verf.  zeigt  w^eiter,  dafs  bei  Oxalsäureestern 
ein  partieller  Ersatz  der  Alkohol radicale  stattßndet,  wenn  sie  mit 
Alkoholen  auf  150  bis  160«  erhitzt  werden,  Ilt 

C.  Ä.  Bischoffund  P.  Waiden.  Ueber  das  Glycolid  und 
seine  Homologeuä),  *-^  Die  Verfasser  haben  die  Aimalime  von  An- 
scblitz ')'  dafs  das  bisher  sogen.  Glycolid  nicht  eine  bimolekulare, 
dem  Lactid  entsprechende,  sondern  eine  polymere  Verbindung 
ist,  bestätigt  und  ein  neues  Glycolid,  das  wahre  Di</hfcdid,  dar- 
gestellt. Dieses  wird  durch  Destillation  des  bromessigsauren 
Natriums  im  Vacuum  erhalteji.  Es  erstarrt  zu  grofsen  Blätterü, 
die  im  beifseu  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich  sind  und 
bei  86  bis  87*^  schmelzen.  Beiai  Erhitzen  für  sich  oder  in  Gegen- 
wart von  etwas  Zinkchlorid  geht  es  in  das  Foljglycolid  (Schmek- 
punkt  223^)  über,  das  beim  Destilliren  im  Vacuum  wieder  das 
Diglycolid  giebt  —  Die  Destillation  des  a-brom Propionsäuren 
Natriums  im  Vacuum  führt  zum  gewöhnlichen  Lactid,  das  sich 
nicht  polymerisireu  läfst.  —  Aus  « •  brombuttersaurem  Natrium 
bildet  sich  in  nämlicher  Weise  ^  neben  etwas  Crotonsäuro,  das 
Diankijdrid  der  a-Oxtßhuttersäure^  welches  bei  21  bis  22**  schmilzt 
Beim  Destilliren  des  «-bromisobuttersauren  Natriums  wird  da- 
gegen nur  Metliacrylsäure,  bezw.  deren  Polymerisationsproduct 
erhalten.  Ht 

R.  Anschütz,     Ueber  das  Glycolid  von  Heintz*).  —  Durch 


1)  Ber.  26,  U92-1493, 
*)  Ber.  20t  560—562. 


-  ')  Ber.  26,  262—265.--  •)  Ber.  25,  3ML  — 
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Destillation  der  Glycolfjäure  unter  vermindertem  Druck  entstellt 
da5  in  vorstehender  Mittlieilung  erwähnte,  in  Chloroform  lösliche 
Difjlycolid^  dessen  Schmelzpunkt  Verfasser  zu  82  his  83**  angiebt 
Schon  Heintz  *)  hat  diesen  Korper  unter  den  Händen  gehabt      IJt 

T.  Pur  die.  Uesolotion  of  Lactio  Acid  into  its  opticallj  active 
Componenta*), —  Purdie  und  Walker^)  haben  früher  die  inactive 
Milchsäure  in  ihre  optisch  activen  Componenten  vermittelst  ilirer 
Strychn  in  salze  zerlegt  Es  ist  dem  Verfasser,  nacli  zahlreichen  Ver- 
suchen über  die  günstigsten  Bedingungen,  gelungen,  das  inactive 
Zinkammoniumlactat  durch  directe  Krjstallisation  zu  spalten.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  die  genügend  concentrirte  Lüsung  mit  einigen 
Kryställciien  vom  activen  Salz  (aus  Strychninsalz  gewonnen)  ver- 
setzt War  links-  oder  rechtsdrehendes  Salz  eingesäet  worden,  so 
scheiden  sich  zuerst  nur  Krystalle  des  entsprechenden  Doppelsalzes 
aus.  Waren  Splitter  von  beiden  Salzen  zugesetzt,  so  krystallisirt 
ein  Gemisch  beider  Salze  aus.  Zusatz  von  einem  Krystall  des 
inactiven  Salzes  bewirkt  eine  Ausscheidung  des  unzerlegten 
Düppelsalzes.  Die  activen  Salze  können  nicht  aus  Wasser,  wohl 
aber  aus  verdünntem  Ammoniak  umkrystallisirt  w^erden.  Die 
Formel  derselben  ist  (CjH;0.j)aZnNH^.  2HaO.  Sie  krystallisiren 
in  kurzen,  sechs-  oder  achtaeitigen  Prismen  oder  TafehL  Das 
inactive  Zinkammoniumlactat  enthält  3  Mol.  Krystallw^asser.  Es 
ist  nicht  luftbeständig  und  giebt  an  Alkohol  das  Krystallwasser 
ab;  es  unterscheidet  sich  auch  hierdurch  von  den  activen  Salzen, 
In  ammooiakalischer  Lösung  scheidet  es  ein  basisches  Salz, 
Zn  (Q  Hj Oa)^ ,  N  Hj ,  2  Hj  0 ,  ab.  Aus  den  activen  Doppelsalzen 
wurden  die  Säuren  frei  gemacht  und  dann  in  reine  Zinklactate 
übergeführt  Sie  besitzen  die  Zusammensetzung  (CiH^Osl^Zn,  2HjO, 
während  das  inactive  Lactat  mit  3  Mol.  Wasser  krystallisirt.      IIL 

F.  Araki.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  /i - üxybuttersäure 
und  ihres  Verhaltens  im  Organismus  *).  —  Zu  den  Versuchen 
diente  die  durch  Reduction  des  Acetessigesters  mit  Natriumaraalgam 
dargestellte  Säure.  Bei  der  Destillation  einer  Iproc.  wässerigen 
Lösung  wird  ein  Theil  der  Säure  in  a-Crotonsäure  umgewandelt 
^-oxybuttersaures  Calcium  wurde  der  Fäulnils  unterworfen,  unter 
den  Producten  w^urden  sicher  nachgewiesen :  Kohlendioxyd,  üru ben- 
gas, WasserstoÖ',  Stickstoff  und  Essigsäure;  es  darf  also  an- 
genommen werden  ^  dafs  /J  -  Oxybuttersäure  durch  Fäulnifa  in 
2  Mol-  Essigsäure    gespalten    wird   und    diese   selbst  sofort  der 


*)  Ann.  Phys.  (1860)  109,  484.  —  *)  Chem,  Soc.  J.  63,  1143.  —  ^)  Da- 
eelbat  6t  754.  —  *)  Zeitsclir.  physiol  Chem.  18,  1—12. 
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Fäulnifs  unterliegen,  wobei  Methan  neben  Kohlendioxyd  stets 
auftreten.  Versuche,  in  denen  /S-oxybuttersaures  Natron  Thieren 
subcutan  beigebracht  wurde,  haben  ergeben,  dafs  bei  der  Oxydation 
der  /3-Oxybuttersäure  im  Organismus  Acetessigsäure  als  Zwischen- 
stufe auftritt.  Ld. 

Robert  Funk.  Ueber  eine  Darstellung  von  d-Valerolacton  *). 
—  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  y-Phenoxyvaleriansäure 
erhielt  Verfasser  S-Chlarväleriansäure^  die  in  einer  Kältemischung 
erstarrt  und  wenig  über  0®  schmilzt.  Wird  sie  trocken  destillirt, 
so  spaltet  sich  Salzsäure  ab  unter  Bildung  von  d-Valerolacton: 

C1.CH,.CH,.CH,.CH,.C0,H  =  HQ  +  CH,.  CH,.CH,.CH, 

6 6o 

Es  siedet  bei  230o.  Die  von  WeideP)  durch  Reduction  von 
Nicotinsäure  erhaltene  Verbindung  C5  Hg  0,  kann  nicht,  wie  dieser 
annimmt,  Valerolacton  sein,  denn  sie  siedet  beträchtlich  höher.  Ht 
Wilhelm  Kerp.  Zur  Kenntnifs  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  das  Mesitenlacton  und  seine  Derivate  3).  —  Die  Untersuchung 
schliefst  sich  der  von  Anschütz,  Bendix  und  Kerp*)  an  und 
war  in  erster  Linie  vorgenommen,  um  die  Constitution  der  von 
Hantzsch  *)  als  „basisches  Ammoniumsalz  der  Oxymesitendicarbon- 
äthersäure*^,  vom  Verfasser  als  mesitencarbaminäthersaures  Ammo- 
nium bezeichneten  Verbindung  festzustellen.  Es  lag  die  Wahl 
zwischen  folgenden  zwei  Formeln  vor: 

CH3.C:C.C(CH3):CI1  und   CH^ .  C :  C.CCCH«)  :  CH 

Es  ist  nicht  gelungen,  die  Frage  sicher  zu  lösen,  doch  sprechen 
die  Resultate  zu  Gunsten  der  ersten  Formulirung.  Das  Mesiten- 
lacton selbst  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  Ammoniak  zu  addiren. 
Die  Reaction  ist  von  den  Abkömmlingen  desselben  nur  den  Estern 
der  Isodebydracetsäure  eigenthümlich.  Der  Aethylester  vereinigt 
sich  mit  Ammoniak  zu  dem  eben  erwähnten  Salze,  das  bei  94  bis 
950  schmilzt.  Die  entsprechende  Verbindung  aus  dem  Methyl- 
ester schmilzt  bei  108  bis  110<^.  Durch  Einwirkung  von  Lösungen 
der  Schwermetallsalze  auf  diese  Verbindungen  entstehen  die  be- 
treffenden Salze  der  Mesitencarbaminäthyläther-  resp.  -methyl- 
äthersäure,   indem  Ammonium   durch    Metall    ersetzt   wird.    Die 


')  Ber.  26 ,  2574—2576.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1726.  —  »)  Ann.  Chem. 
274,  267—284.  —  -•)  Daselbst  259,  148.  -  *)  Daselbst  222,  1. 
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Blemlze  krystallisiren  mit  1  Mol.  IIjO,  das  Cadmiurasalz  der 
Methyläthersiiure  mit  SM^O.  Wird  das  Bleisalz  der  letzteren  in 
Aether  suspendirt  und  Scliwefelwasserstofi  eingeleitet,  so  bildet 
sich  die  freie  Mesitencarbaminmdhifläthcrsäure^  die  beim  Ab- 
dunsten  des  Aethers  in  Nadeln  erhalten  wird.  Diese  schmelzen 
bei  92^  unter  lebhafter  Ammoiiiakentwickelung,  und  hierbei  wird 
der  bei  67*'  schiiieUende  Isodehydracetsäuremethylester  rück- 
gebildet. Dieselbe  Zersetzung  lindet  statt  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Schütteln  mit  wässeriger  Salzsäure.  In  entsprechen- 
der Weise  wurde  die  MesitmicarbajnhiäthyJäthersäure  erbalten.  Sie 
schmilzt  bei  82^  unter  Rückbildung  des  Isodebydracetsäiireätbyl- 
esters.  Beim  Versuch,  die  erstgenannte  Säure  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  zu  esterificiren,  wurde  neben  rückgebildeter  Isodehydr- 
acetsäureester  der  bei  202^  schmelzende  Oxylutidincarbonsäure- 
ester  erhalten.  Hierbei  geht  das  Lacton  —  jedenfalls  unter 
ioterraediärer  Waaseraufnahme  —  in  Lactam  über: 
CO.CIl^  CO.CH. 

CH,.rrC.C(CHj-CH    _       -^       CII, .  C:C.C{CH3)CH 


0 


c<: 


NH- 


-CO 


OH 

Die  Oxyniesiiendicarbonäthersäuren, 

CH,.C:C.C(CH,):CH 

öe  co,H 

wurden  in  der  von  Hantzsch  angegebenen  Weise  bereitet  Die 
Methyläthersäure  schmilzt  bei  73^  die  Aethylätbersäure  bei  72*^, 
Mit  Ammoniak  regeneriren  die  Säuren  das  wasserfreie  mesiten- 
carbaminäthersaure  Ammonium.  Die  Salze  der  Säure  entbalten 
1  Aeq.  Metall.  Die  Versuche,  das  Vorhandensein  der  alkoholischen 
Hydro xjdgruppe  nachzuweisen,  waren  eriolglos.  Schliefslicb  wurde 
die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Broramesitenlacton  und  Brom- 
isodehydracetsäureester  nntersucbt  Das  erstgenannte  addirt  nicht 
Ammoniak  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  bildet  sich  das  ent- 
sprechende  Lactam,  Monobrompset^dolutidostyriL  GjII^Btt}10^  das 
bei  186  bis  187°  schmilzt  Durch  Brom  wird  dieses  in  Dibrom- 
pseitdöluiidoshjril ^  C^H-BrjNO,  welches  bei  235^  schmilzt,  über- 
geführt. Analog  wird  der  Bromisodehydracetsäureiithylester  durch 
Ammoniak  in  der  Warme  in  Bromoxylutidincarbönsäureester^ 
CioHifBrNOa  (Schmelzp.  1570),  übergetubrt  In  der  Kälte  da- 
gegen e n tste ii t  bro m m esifen carbamtn ät hylä t he rsait res  A m ni on in m . 
Das  entsprechende  Bleisalz  enthält  kein  Wasser,  woraus  gefolgert 
wird,   dafs  das  Wasser  in   den  entsprechenden   bromfreien  Ver- 
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bindungen  ßicht  Constitutiouswasser,  sondern  nur  Krystallwasser 
ist.  Die  freie  Säure  konnte  nicht  im  krystallisirten  Zustande 
erhalten  werden.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Iso- 
dehydracetsäureester  sowie  iinf  Bromisodehydracetsliureester  (in 
der  Kälte)  findet  also  Salzbildung  statt  durch  Addition  von 
Ammoniak  an  ein  Lacton,  ohne  Sprengung  der  Lactonbindung.     Ht, 

M.  Filoti.  Ueber  Oxybehensäure »).  - —  Monocblor-  und 
Monobrombrassidin saure  w^erden  durch  concentrirte  Schwefelsaure 
so  verändert,  dafs  fladurch  eine  Siinre  entsteht,  welche  Oxybehefi" 
säure  genannt  w^erden  kann;  sie  schmilzt  bei  83  bis  84*»  und  ist 
nach  der  Formel  C^aH^at)^  zusarameogesetzt.  Die  Oxybehensäure 
ist  unzweifelhaft  mit  der  von  Holt  und  Buruch^j  aus  Bchenolsäure 
erhaltenen,  als  Oxifbrassidutsäure  bezeichneten  Siiure  identisch; 
denn  beide  Säuren  liefern  denselben  Aethylester  und  verhalten  sich 
gleich  gegen  Pbenjlhydrazin,  Der  Umstand,  dafs  die  Reaction,  bei 
der  die  Oxybeheosäure  gebildet  wml^  glatt  verHiuft,  ferner,  dafs  das 
Oxini  zwei  Wasserstoftatome  mehr  entliidt,  als  der  Formel  von 
Holt  und  Baruch  entspricht,  beweist  die  lUchtigkeit  der  Formel 
C22H42O3.  Was  die  Constitution  der  Oxybehensäure  betrifft,  so 
ist  ausgeschlossen ,  dafs  das  dem  Carboxjl  nicht  angehörende 
Sauers toflatom  als  llydroxyl  vorbanden  ist;  dasselbe  kann  nur 
entweder  mit  zwei  Kohlenstoffatomen,  wie  in  Anhydrosäuren,  oder 
mit  einem,  wie  in  Ketonsäuren,  verlmnden  sein;  ob  der  Oxybehen- 
säure die  Ketonformel  oder  die  Anbydrosäureformel  zukommt, 
darüber  kann  man  Jetzt  mit  Sicherheit  nicht  entscheiden.        Ld, 

S.  Fokyn»),  Üeber  die  Oxydation  der  Diallyloxalsäure  mit 
Kaliumpermanganat  —  P.  Bulitscb^)  hatte  durch  Oxydation 
von  Diallyloxalsäure  mit  Salpetersäure  ein  Tetraoxyoctolacton, 
CaHj^Ofi,  und  Salze  der  zugetiörigen  Säure  erhalten,  Schatzky*) 
dagegen  bei  der  Behandlung  der  Diallyloxalsäure  mit  maugan- 
saurem  Kali  nur  Ameisensäure  und  Essigsäure  nachgewiesen 
Fokyn  hat  nun  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  näher 
ßtudirt  und  ist  dabei  ebenfalls  zu  einem  Tetrauxvüctolacton, 
CeHuOfi,  gekommen,  das  sich  jedoch  von  dem  von  Bulitscb 
unterscheid etj  und  aufserdem  zu  einer  Lactonsaure,  C^HioOe.  Die 
Oxydation  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die  1  proc  Per* 
manganatlösung,  welche  2  bis  3  At.  Sauerstoff  auf  1  Mol.  DiaUyl- 
Oxalsäure  enthielt,  tropfenweise  zu  der  stark  abgekühlten   ver- 


I 


')  J:  pr.  Chem.  48,  336—344.  —  *)  Ber-  26,  83^:  JB.  f,  IH«>3.  S.  TJä 
—  ')  J.  pr.  Chem.  48,  522—533.  —  *)  JB.  f.  181K>,  S.  138Bj  daaelbst  sind 
aacb  die  früherea  Veroft'eiithcluiDgen  aagefuhrt.  —  *)  JB,  1  1885,  S,  lAM, 
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dünnten  wässerigen  Lösung  von  Diallyloxalsaure  in  Aetzkali  hin- 
zugetijgt  wurde.  Hierbei  beobiu'htet  man  momentane  Entfdrlning. 
Selbst  nach  dem  Zusatz  der  ganzen  Menge  Kaliuoipermanganat 
wurde  keine  violette  Färbung  der  Lösung  walirgenommen.  Das 
Gemisch  blieb  bis  zum  folgenden  Tage  stehen.  Die  Verarbeitung 
des  Productes  liifst  sich  auszüglicb  nicbt  wiedergeben  und  mufs 
aus  dem  Original  ersehen  werden.  Nach  Entfernung  der  ent- 
standenen Ameisensäure,  der  unveränderten  Diullyloxal säure  und 
der  anorganischen  Salze  binterbleibt  ein  durch  Tbierkoble  zu 
entfärbender  Sjrup,  welcher  das  Lacton  und  die  Lactonsäure 
enthält  Zur  Trennung  dieser  beiden  wird  die  syrupöse  Flüssig- 
keit in  Wasser  gelöst  und  in  gelinder  Wärme  mit  Barynmcarbonat 
versetzt,  bis  die  Entwicklung  von  Kohlensäure  aufhört;  die 
filtrirte  Lösung  wird  bis  zur  Bildung  eines  Häutchens  ein- 
gedampft, dann  zur  Fällung  des  Baryumsalzes  mit  Alkohol  und 
Aether  versetzt.  Nach  mehrfacher  Wiederliolung  der  Behandlung 
mit  Baryumcarbonat  ist  der  un angegriffene  Theil  das  reine 
Lacton.  Die  gefällten  Baryumsalze  werden  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Oxalsäure  zersetzt,  die  überschüssige  Oxalsäure  mit  Blei- 
carbonat,  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstofl'  entfernt.  Die 
so  erhaltene  Lactonsäure  vnvd  mit  Alkohol  und  Aether  von  an- 
organischen Beimengungen  befreit  und  in  ihr  schwer  lösliches 
Calciumsalz  übergeführt  (die  Mutterlauge  desselben  giebt  noch 
ein  amorphes  tSalz,  welches  wabrschcinlicli  ein  Gemenge  der  Salze 
der  l^actonsäure  und  des  Octolactons  ist),    Die  freie  Lactonsäure, 

I — Ü 1 

C^HiöO«  (wahrscheinlich  CH,0H-GH^CH2-C(0H)-CH2-C00H), 
wirtl  erbalten  durch  Lösen  des  Calciumsalzes  in  warmem ,  Essig- 
säure enthaltendem  Wasser,  Fällen  mit  Oxalsäure,  Ftltriren,  Ein- 
dampfen des  FiUrats,  Entfernung  tler  überschüssigen  Oxalsäure 
mit  Bleicarbonat,  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff,  der  anorgani- 
schen Reste  mit  Alkohol  und  x\ether.  Sie  bildet  einen  gelblichen, 
sauer  schmeckenden  Syrup.  Das  Calciumsah,  CiHioOjCa,  mit 
Hülfe  von  Ca  (OH).,  dargestellt,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
und  kann  von  etwa  beigemischtem  Calciumcarbonat  durch  Be- 
handlung mit  etwas  Essigsäure  enthaltendem  Wasser  befreit 
werden.  Das  mit  Aetzbaryt  dargestellte  Banjums fthy  C-HiyOjBa, 
ist  eine  gummiartige  Masse.  In  diesen  Salzen  ist  die  Säure  also 
zweibasiscli.  Ebenso  neutralisirt  sie  2  Mol.  Aetzkali.  Dagegen 
wird  durch  Behandlung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  in  der 
Kälte,  Äbfiltriren,  Eindampfen  und  Fällen  mit  Alkohol  das 
BarpumsaJjs  der  einbasisdiefi  Säure ^  (C7  H,,  00)2  Ba,  erhalten.    Das 


728  Ringbildung  bei  Eetonsäaren.    Brenztraubensäure. 

TäraoxyoctoJaäon,  CgH^Oe  =  CH,(OH)-CH(OH)-CHa-C(OH) 

((i  0)-C  Ha-C  H  (6)-C  Ha  0  H ,  ist  in  reinem  Zustande  ein  Syrup 
von  süfsem  Geschmack.  Das  krystallisirte  Ccdciumsaljs^  {CqVL^^O'j^Csl 
-f-  2HaO,  verliert  das  Wasser  bei  120®.  Das  Baryumsahy 
(C8Hi5  07)aBa,  ist  eine  gelbliche,  glasartige,  hygroskopische  Masse. 

Salze  von  den  Formeln  CgHuOgMe,  (C8Hi30e)2Me,  (CgHijOy^Me,, 
wie  sie  das  Lacton  von  Bulitsch  giebt,  bildet  das  mittelst  Per- 
manganat  erhaltene  Lacton  nicht.  Fokyn  ist  der  Meinung,  dafs 
das   Lacton    von   Bulitsch    eine   andere   Structur  habe,    etwa 

CH3-CH(OH)-CH(OH)-C(6o)(OH)-CH(OH)CH(6)-CHs,  in 
Folge  von  Hydratation  und  Dehydratation  bei  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure.  S. 

Ketonsäuren. 

C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden.  Anwendung  der  dynami- 
schen Hypothese  auf  Ketonsäurederivate  i).  —  Wie  die  dynamische 
Hypothese  es  erfordert,  zeigt  von  vier  untersuchten  Ketonsäuren 
die  Lävulinsäure  die  geringste,  die  Aethyllävulinsäure  die  gröfste, 
die  Mono-  und  Dimethyllävulinsäure  eine  dazwischen  stehende 
Neigung  zui^  Lactonbildung.  Als  fernerer  Beweis  wird  die  Re- 
action  zwischen  Natriummalousäureester  und  a-Bromisobuttersäure- 
ester  angeführt,  bei  welcher  überwiegend  die  Verkettung  an  der 
«-Stelle  der  Isobuttersäure  eintritt.  Dagegen  verläuft  die  Re- 
action  mit  Acetessigester  ganz  nach  der  Theorie  in  dem  entgegen- 
gesetzten (quantitativen  Verhältnifs,  die  Verkettung  an  der  /5-Stelle 
überwiegt.  Auch  bei  Ringschliefsungen  werden  die  bevorzugt, 
welche  nur  zwei  Methylgruppen  im  Hinge  haben,  vor  denen,  in 
welchen  vier  solcher  Gruppen  am  Ringe  hängen.  Versuche  über 
die  beiden  Dimethylbernsteinsäuren  zeigen,  dafs  sich  die  Antisäure 
leichter  anhydrisirt  als  die  Parasäure.  v,  Lb, 

L.  Simon.  Ueber  einige  Abkömmlinge  der  Pyrotrauben- 
säurc  2).  —  Dem  Verfasser  ist  es  gelungen,  die  Pyrotraubensäure 
in  krystallisirtem  Zustande  zu  erhalten.  Sie  ist  fast  farblos,  er- 
starrt in  der  Nähe  von  0^  und  schmilzt  bei  10,8*^.  Bei  der  Auf- 
lösung in  Wasser  und  Basen  giebt  sie  folgende  Wärmetönungen: 
CgH.Os  +  aq  =  4,4  cal.;  C3H4O3  +  NaOHaq  =11,0  cal.;  C3H4O, 
+  KOH  aq  =  10,9  cal.;  C3H4O3  +  1  a  Ba(ÜH)2  aq  =  12,5  cal. 


')  Ber.  26,  1452—1460.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  111—112. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  sehr  verdünnter 
alkalischer  Lösung  entsteht  essigsaures  Kalium.  Das  Phenyh 
hydrazon  des  Brenztraubensäureäthyhsters  bildet  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  114^  Anilin  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  Brenz- 
traubensäureäthylester  in  alkoholischer  Lösung  ein  und  erzeugt  zwei 
gelbe  krystallisirte  Producte,  welche  bei  144  und  250®  schmelzen 
und  von  dem  Brenztraubensäureanilid  verschieden  sind.      0.  H, 

L.  Simon.  Ueber  die  Bereitung  von  Brenztraubeusäure- 
amylester^).  —  Man  erhitzt  reine  Brenztraubensäure  und  Amyl- 
alkohol in  theoretischer  Menge  unter  vermindertem  Druck  am 
aufsteigenden  Kühler  einige  Stunden  lang  zum  Sieden.  Dann 
destillirt  man  langsam  unter  Benutzung  eines  Le  BeTschen 
Kugelaufsatzes  bei  10  bis  15  mm  Druck.  Zuerst  geht  etwas 
Wasser  über,  dann  der  Ester  zu  99  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute. Im  ersten  Theile  des  Versuches  geht  die  Esterisirung  nur 
bis  zu  der  Grenze,  welche  durch  das  entstandene  Wasser  gezogen 
wird;  im  zweiten  Theile  wird  dieses  abdestillirt;  Alkohol  und 
Säure  wirken  von  Neuem  auf  einander,  und  das  jetzt  abermals 
gebildete  Wasser  destillirt  mit  dem  Ester  über.  Vermuthlich 
wird  sich  diese  einfache  Methode  stets  anwenden  lassen,  wenn 
die  Säure,  der  Alkohol,  sowie  der  entstehende  Ester  weniger 
flüchtig  sind  als  das  Wasser.  0.  fi 

P.  Genvresse.  Sur  Tether  pyruvique  et  sur  son  produit 
de  condensation  sous  Tinfluence  de  l'acide  chlorhydrique '^).  — 
Der  Brenztraubensäureäthylester,  durch  Sättigen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  der  Säure  mit  Chlorwasserstoff  erhalten,  ist  löslich 
in  Wasser  und  siedet  fast  unzei'setzt  bei  144®.  Wird  der  Ester  mit 
Chlorwasserstoffgas  gesättigt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so 
bildet  sich  hauptsächlich  der  Aethylcster  einer  Methylpentenondisäure^ 

CH,.C.CO,CgH, 

II  welcher   unter    20  mm   Druck   bei    170   bis 

CH.CO.CO^C.Hj, 

172®  siedet  und  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  2250  destillirt.  Die  durch  Verseifen  erhaltene  freie 
Säure  ist  syrupförmig  und  unlöslich  in  Wasser.  Es  wurden  das 
Silbersalz,  C6H4  0,Ag2,  und  das  Kupfer  salz,  C6H4O5CU+  2,5  Ha  0, 
der  Säure  dargestellt.  Ht, 

H.  Hosaeus.  Ueber  die  Synthese  des  Formaldehydbrenz- 
traubensäurelactons  [3-3-3-Trimethylol-2-Milchsäurelacton] ').  — 


>)   Bull.  8OC.  chiin.    [3]    9,    136—137.   —   «)   Daselbst,   S.  377—380.   — 
^)  Ann.  Chem.  276,  79-82. 
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In  Gegenwart  von  Kalk  condensirt  sich  Formaldehyd  mit  Brenz- 
traubensäure  zu  einer  Verbindung  CrtHioOa,  einem  Laoten,  welches 
bei  11 0<*  schmilzt  und  mit  Alkalien  Salze  einer  Oxysäure,  CeHjjOg, 
giebt.  Aus  seinem  Verhalten  ergiebt  sich,  daTs  weder  die  CO- 
noch  die  C Hg -Gruppe  der  Brenztraubensäure  darin  als  solche 
vorhanden  sind.  Die  Constitution  der  Verbindung  ist  wahrschein- 
lich folgendermafsen  auszudrücken: 

CH4(0H).C(CH40H).CH(0H).C0 

CH, 0 

und  sie  wäre  demnach  als  Trimethylol-milchsäurelacton  zu  be- 
zeichnen. Ht 

Otto  Büchner.  Beitrag  zur  Kenntnils  der  Trichlorbrenz- 
traubensäure  *).  —  Die  Säure  wurde  erhalten  durch  Sättigen 
einer  wässerigen  Chlorfumarsäui'elösung  mit  Chlor.  Sie  schmilzt 
bei  1020  und  ist  identisch  mit  der  „Isotrichlorglycerinsäure"  von 
Schreder^),  sowie  mit  der  Säure  aus  Trichloracetylcyanid '). 
Von  Alkalien  wird  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glatt 
in  Chlorofoi'm  und  Oxalsäure  gespalten.  Durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  liefert  sie  Milchsäure.  Der  Adhylester  ist 
ein  Oel  und  siedet  unter  21  mm  Druck  bei  110<*.  Mit  Wasser 
giebt  der  Ester  ein  bei  34,5 o  schmelzendes  Hydrat,  CCl8.C(OH)2 

.CO2C3H,.  m 

L.  Claisen.  Ueber  die  Oxymethylenderivate  des  Acetessig- 
äthers,  des  Acetylacetons  und  des  Malonsäureäthei*s  *).  —  Versuche, 
die  Oxymethylenderivate  des  Acetessigesters,  der  1-3-Diketone  und 
des  Malonsäureosters  in  gewöhnlicher  Weise  darzustellen,  fülu'ten 
nicht  zum  Ziele.  Die  Verbindungen  wurden  aber  erhalten  unter 
Anwendung  von  Ortlioameisenätli(u*  bei  Gegenwart  von  Essigsäure- 
anhydrid nach  folgendem  Schema:  (.CO)2CH2  +  (G2H,0)2 :CH 
.  0 C2 H,  =  (. C 0)2 C: :  C H .  0 C,  115  +  2 C, H,  .OH.  Es  werden  also 
zunächst  die  Aother  der  Oxyraethylen Verbindungen  erzeugt.  Diese 
sind  aber  ziemlich  unbeständig  und  werden  von  Wasser  in  Alkohol 
und  die  freien  Ox>Tnethylenverbindungen  zerlegt.  Aeihoxymethylen- 
ncetessigester,  (C6lI,0,j:CH.OC,H5,  siedet  bei  265  bis  266«  und 
giebt  mit  Phenylhydrazin  einen  Pyrazolcarbonsäureester.  Oxy- 
mcihyJenacctessifjestcr  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die 
sich  in  Natriumcarbouat  leiclit  löst.  Der  Siedei)unkt  liegt  bei  200^. 
Äethoxymethy]enacdy]acdo)i^  (C, H6  02):CH.OC2ll5,  siedet  bei  256 
l)is  258^    Das  freie  Oxymethylenacetylaceton  ist  krystallinisch  und 

»)  her.  26,  050-658.  —  ^)  JB.  f.  1875,  S.  578.  —  ^)  Claisen  u.  Ant- 
weil  er,  JH.  f.  1880,  S.  700.  —  ')  Her.  26,  272Ü— 2735. 
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schniilzt  bei  47'*.  Es  ist  eine  noch  stärkere  Säure  als  der  Oxy- 
methylenacetessi gester.  Beira  Malonsjuireester  erfolgt  die  Conden- 
satifju  sehwieri^'or.  Der  Afihorijntrthi/Jen mahmf^ifturester.  (CO^ C^ Hj)^ 
rCiClLOC^Hr,,  miedet  bei  280"  und  wird  vnn  Wasser  bei  gewohn- 
liclier  Temperatiir  nicht  zei'^etzt  Wirkt  Orthoameisensäiireester 
auf  Acetessigester  bei  Gegenwart  von  Acetylcldorid  statt  Essig- 
Silureanhi'drid  ein,  so  verläuft  die  Heactiou  gimz  anders.  Es 
resnltiil  näuiiieh  hierbei  Aethoxycrotoiif^äureester,  (JHt  .(*<()(  ■jK-,) 
iCH.COjCaH^  Verfasser  hat  auü  diesem  die  freie  Aethoxyeroton- 
säure  dargestellt  und  durch  Destillation  dei*selbeu  über  Kalk  das 
Aethylderivut  des  dem  Aceton  isomerem,  an  sich  nicht  beständigen 
Alkohols ,  C I It .  C (tJ  H ) :  C  H^,  ^  erlialten.  Diese  von  F  a  w  o  r  s  k  y  in 
anderer  Weise  dargestellte  Verbindung  schmilzt  bei  62'»  und 
spaltet  sich  mit  verdünnten  Säuren  in  Aceton  und  Alkohol  Ver- 
fasser hat  weiter  gefunden,  dafs,  gerade  wie  die  Ahlehvde  sich 
mit  z.  B,  Malonsäureester  in  doppelter  Weise  zu  condensiren  ver- 
mögen, entweder  in  äquimok'kularera  Verhältnisse  oder  in  dem 
Verhältnisse  von  1  zu  2  Moh^  dies  auch  bei  dem  Orthoameisen- 
sänreäther  der  Fnll  ist.  Beim  längeren  Kochen  dieses  mit  Acet- 
essigester oder  Diäcetylaceton  und  Essigsanreiudiydrid  bilden  sich 
als  Nebenprodncte  MHhenfßverbimimitjiti^  in  denen  die  Orn^ipe  CH 
mit  ;iwei  Resten  des  Complexes  ('(LCHa.UO  verbunden  ist.  Noch 
leichter  werden  diese  Korper  gewonnen,  wenn  man  die  primären 
Producte,  die  AetboxymetliylenverbiudnngenT  auf  die  AlkaUver- 
biüdungen  des  Acetessigesters,  des  Acetylacetons  u.  s.  w,  ein- 
wirken läfst.  Der  in  der  Weise  gewonnene  3Iethefi(ßhhacetessi^- 
esfer,  (C.HJ),)  :CII(C,;n,(^),  ist  krystallinisch  nnd  selimilzt  bei 
96^  Das  Mfthetnfhh'fHThßhtcdoH,  (C,  11, * )  ^ ) :  C 1!  (( ^  H;  i\),  bei  1 1 5-^ 
schmelzend,  kann  leicht  durch  Wasser  in  eine  schon  krystalli- 
öirende  Verbindung  CuHj-jO^  (Sehmelzp.  112^)  vei^andelt  werden. 
Mit  Ammcmiak  behandelt  liefern  diese  Methylenverbindungen  der 
1-3-Diketone  tmd  Ket**nsaiireester  (analog  tlur  Hantzsch'schen 
Syntbetie)  Pyridin  Verbindungen : 


CO. C.CO 

.CO.C.C^ 

CH  ^N  +  2H.0. 

CH           +  NR,  ^ 

CO.CH.CO 

iletbenyldiacetessigester  geht  demnach,  mit  essigsaurem   Ammo- 
niak erhitzt,  in  Dimetliyl|j>Tidindicarboosäureester  über.         Ht 
J,  V,  Nef.    Zur  Kenntnils  des  Acetessigesters  \).  —  In  einer 


*)  Ann.  Chem.  376,  200—245, 
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ausführlichen  Abhandlung  versucht  Verfasser,  gestützt  auf  die 
Ergebnisse  neuer  experimenteller  Untersuchungen,  seine  früher^) 
ausgesprochenen  Anschauungen  über  die  Constitution  des  Acet- 
essigesters  als  Hydroxylverbindung  und  den  Verlauf  der  Acetessig- 
estersynthesen  gegenüber  den  Einwendungen  Claisen's  3),  v.  Pech- 
mann's »),  Michael's  ♦)  u.  A.  aufrecht  zu  halten  und  die  Richtigkeit 
derselben  zu  beweisen.  Die  neuen  Versuche  beziehen  sich  vorerst 
auf  die  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Acetessigestersalze. 
Unter  den  Reactionsproducten  bei  Anwendung  von  Benzoylchlorid 
ist  der  ß-Benzoyloxyisocrotonsäureester^  CH3.C(O.COC2H6):CH 
.COOC2H5),  bis  jetzt  übersehen  worden.  Aus  Kupferacetessigester 
und  Benzoylchlorid  entsteht  er  in  reichlicher  Menge.  Der  Aether 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  43®.  Er  addirt  in  Chloro- 
formlösung sofort  1  Mol.  Brom;  indessen  spaltet  das  Dibromid 
Brom  Wasserstoff  ab,  das  wieder  eine  partielle  Benzoylabspaltung 
verursacht,  wodurch  ein  complicirtes  Reactionsgemenge  entsteht 
Acetylchlorid  wirkt  auf  Kupferacetessigester  unter  Bildung  von 
ß  'Acetoxyisocrotonsätireester,  C  H3 .  C (0 .  C  0  C Hs) :  CH .  C 0 0 Ca  Hj 
(nicht  Triacetylacetessigester,  wie  früher  angenommen),  ein.  Er 
siedet  bei  98®  unter  12  mm  Druck.  Die  Einwirkung  von  Brom 
findet  in  gleicher  Weise  wie  auf  die  Benzoylverbindung  statt,  und 
das  Reactionsproduct  ist  hauptsächlich  ein  Gemisch  von  a-  und 
y-Bromacetessigester,  welcher  Reactionsverlauf  vom  Verfasser  aus- 
führlich erläuteiii  wird.  Der  genannte  /3-Acetoxyisocrotonsäureester 
entsteht  auch  direct  aus  Acetessigester  und  Essigsäureanhydrid, 
wodurch  das  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe  in  Acetessig- 
ester nach  Verfasser  direct  erwiesen  wäre.  Auch  der  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureester  auf  Acetessigestersalze  ent- 
stehende ß'Carbäthoxifisocroionsänreester^  CH;» .  C(ü . COCgHs) :  CH 
.COOC^n,,  welchen  Verfasser  früher  irrig  als  Acetylcarbintricar- 
bousäureester  beschrieben  hat,  bildet  ein  Dibromid,  das  ziemlich 
beständig  ist,  aber  doch  Neigung  zur  Brom  Wasserstoff  abspal  tung 
besitzt.  Verfasser  hat  weiter  Versuche  mit  Formylessigester  und 
Oxalessigester  angestellt,  um  ihre  Analogie  mit  Acetessigester 
klarzulegen.  Natriuraformylacetessigester  und  Chlorkohlensäure- 
ester setzen  sich  zu  ß-Carhäthoxyacrylsäurcester^  C2H5OCO.O.CH 
iCH.COgCjHß,  um,  der  ein  Dibromid  bildet,  das  ziemlich  be- 
ständig ist,  aber  doch  wegen  Bromwasserstoff  abgäbe  nicht  rein 
erhalten  werden  kann.     Aus  Natroxalessigester  und  Acetylchlorid 


^)  Ann.  Chem.  266,  105.  —  «)  Ber.  25,  1779.  —  «)  Daselbst,  S.  1041.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  [2j  45,  580;  46,  189. 
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entsteht  vorwiegend  monoacetylirter  Oxalessigester  oder  Acetoxy- 
fumarsäureester,  C2H502C.C(O.COCH,):CH.C02C2H5,  der  ein  in 
Alkalien  unlösliches  Oel  darstellt  und  gegen  Brom  sich  wie  die 
oben  erwähnten  Ester  verhält.  Nebenbei  entsteht  der  otr-Acetyl- 
ß  -  oxyfimmrsäureest^,  Cj  H5  C  0, .  C  (0  H) :  C  (C  0  C  H,)  .  C  0,  C,  H,, 
welcher  saure  Natur  zeigt,  indem  er  sich  leicht  in  Alkalien  und 
Alkalicarbonaten  löst.  Die  Bildung  des  erstgenannten  Esters  ist 
nach  Verfasser  als  eine  directe  Ersetzung  des  Metalls  durch  Acetyl 
anzusehen  (hier  Hauptreaction),  während  die  a-Acetylverbindung 
(Nebenreaction),  wie  normal  bei  der  Acetessigestersynthese  ge- 
schieht, durch  eine  Addition  des  Chloracetyls  und  nachherige 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  entstände.  Verfasser  zieht  aus 
seinen  Versuchen  den  Schluls,  dals  der  freie  Oxalessigester  eine 
Hydroxylgruppe  enthält,  mithin  Oxyfumarsäureester  ist.  Dieser 
läfst  sich  in  der  That  durch  Phosphorpentachlorid  in  Chlorfumar- 
säureester  überführen.  Durch  Umsetzung  zwischen  Silberoxalessig- 
ester  imd  Jodäthyl  bildet  sich  Adhoxyfuniarsätireester^  CjHßCOa 
.C(OCaH5):CH.C02C2H„  der  ein  in  Natronlauge  unlösliches  Oel 
darstellt,  während  der  isomere  von  W.  Wislicenus  und  Arnold  *) 
aus  Oxalessigester,  Aethyljodid  und  Natriumäthylat  dargestellte 
Aethyloxalessigester  (a  -  Aethyl  -  /3  -  oxyfumarsäureester) ,  Cj  H5  C  Oj 
.  C(OH):C(C2H5).C02CaH5,  saure  Eigenschaften  besitzt.  Der 
Aethoxyfumarsäureester  bildet  mit  Brom  ein  Dibromid,  welches 
bei  niederer  Temperatur  gegen  Wasser  und  Alkalien  beständig 
ist,  aber  beim  Destilliren  unter  veimindertem  Druck  zersetzt  wird 
unter  Bildung  von  a-Brom-/3-äthoxyfumarsäureester,  welcher  zum 
Theil  unter  Kohlensäureabspaltung  verseift  wird.  Versuche,  die 
freie  Aethoxyfumarsäure  darzustellen,  blieben  ohne  Erfolg.  Es 
wurde  bei  der  Verseifung  nur  Oxalessigsäure  (Oxyfumarsäure) 
erhalten.  —  Schliefslich  hat  Verfasser  versucht,  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Silber  -  a  -  acetyl  - /3  -  oxyisocrotonsäureester  eine 
directe  Ersetzung  des  Metalls  durch  Alkyl  zu  erzielen.  Eine  solche 
findet  in  der  That  statt  unter  Bildung  von  a'Acetyl-ß'äthoxyiso- 
crotonsäureester,  CH, .  C(OC2H5) :  C(CO CH3) .  COaCjHg.  Der  Ester 
wurde  nicht  rein  erhalten,  gab  aber  bei  Verseifung  die  von 
Friedrich  2)  dargestellte  Aethoxyisocrotonsäure,  deren  Schmelz- 
punkt bei  14  P  gefunden  wurde.  Zugleich  bildet  sich  durch 
Addition  von  Jodäthyl  Aethylacäylacetessigester^  CH3.CO.C(C2H5) 
(COCH3).C02C2H6.  Durch  diese  Versuche  wird  nach  Verfasser 
endgültig  bewiesen,  dafs  in  den  Acetessigester-  resp.  Oxalessig- 


»)  Ann.  Chem.  246,  337.  —  «)  JB.  f.  1883,  S.  1056. 
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estersalzen  das  Metall  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  und  femer,  daÜB 
der  freie  Acetessigester,  sowie  auch  Oxalessigester  hydroxylhaltig 
ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  diese  Salze  findet 
gleichzeitig  eine  theilweise  Ersetzung  des  Metalls  und  eine  Addition 
mit  darauf  folgender  Abspaltung  von  Salzsäure  statt.  Ht 

C.  T  h.  L.  H  a  g  e  m  a  n  n.  lieber  die  Einwirkung  von  Methylenjodid 
auf  Natracetessigester  1).  —  Durch  Behandlung  von  Natriumacet- 
essigester  mit  Methylenjodid  nach  dem  Verfahren  von  Conrad 
und  Limpach^)  erhält  man  ein  flüssiges  Reactionsproduct  von 
der  Zusammensetzung  Gl 0H14O3,  also  entstanden  nach  der  Gleichung 

2  0113— CO-CH,— CO»  CjHs  +  2CjH5-ONa  +  CH,J, 
=  CioHj.Oa  +  CO,  +  SCjH^.OH  +  2NaJ. 

In  reinem  Zustande  ist  dieses  Product  eine  farblose,  ölförmige, 
neutrale  Flüssigkeit  von  schwach  esterartigem  Geruch  und  äufserst 
bitterem  Geschmack.  Das  specifische  Gewicht  ist  rf\''*  =  1,0791 
und  der  Brechungscoefficient  für  Natriumlicht  n^^i  =  1,4852.  Die 
Flüssigkeit  ist  eine  Mischung  zweier  isomerer  Ester,  nämlich  von 
3-M€ihyl'J^'lcet<)hexenylen-G'Carbonsäureester^ 

CO CH=C-CH, 

I  I 

C^H^OgC— CH— CH.— CH, 

und  S'Mähyl'^Q-lcetohexenylen'd'Carbonsäureester^ 
CO — CII=C-CHa 

I    -  I 

CHj— CH,— CH-CO.CgH,. 

Man  trennt  dieselben  durch  Ausschütteln  ihrer  ätherischen  Lösung 
mit  kalter  Natronlauge,  wovon  die  erste  Verbindung  als  /3-Keton- 
säureester  aufgenommen  wird,  während  die  zweite  darin  unlöslich 
ist.  Der  6  -  Carbonsäureester  wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Kohlensäure  ausgefällt  und  bildet  dann  ein  bräunliches 
Oel,  das  unter  22  mm  Druck  bei  150  bis  152°  siedet  und  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Eisencliloridlösung  eine  starke  Roth- 
färbung giebt.  Der  in  Natronlauge  unlösliche  4-Carbonsäureester 
siedet  unter  22  mm  Druck  bei  148  bis  152°  und  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  wie  die  isomere  Verbindung,  bei  265  bis  270^;  er 
färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  Die  Bildung  der  beiden  Ester 
findet  wohl  in  folgender  Weise  statt:  Zunächst  verknüpft  das 
Methylen  2  Mol.  Acetessigester  zu  Diacefylglutarsäureester^ 
CH3CO  .  CII .  CH, .  CH .  COCH3 
C  Oj  Cj  Hj  COjCgHj, 

')  Ber.  26,  876—890.  —  «)  JB.  f.  1878,  S.  706. 
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welcher  *iiis  1 -Methyl  und  6-Carbooyl  spontan  Wasser  abspaltet 
nntl  den  Dicarboiisänreester 

CO — CO=C-CH« 

I  Ae  0, 0-C  H— C  H,—  C  U-C  0,  Äe 

[erzeugt  Dann  macht  das  ent-standene  Wasser  ans  noch  unver- 
Mbrauchtem  Natrinniacetes»igester  Nntriumljydroxyd  frei,  welches 
zum  Theil  das  eine,  ziini  Theil  das  andere  Carbuxäthyl  verseilt; 
endlich  wrd  noch  Kohlensänre  alj^'espalteu.  Die  Trennung  der 
Ester  durch  Natronhuige  ist  übrigens  wegLrn  unvermeidlicher  Ver- 
sseifung  mit  grofsen  Verlnstcn  verbunden.  Die  Yerseifungs- 
gcschwiodigkeiten  beider  Ester,  mit  Zehutelnormal- Natronlange 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  hestimmt,  erwiesen  sich  als  nahezu 
gleit^h  grofs.  Die  freien  Ketmisäuren  wurden  nur  als  dicke  Gele 
erhalten-  ^ie  sind  sehr  unbeständig;  sie  zersetzen  sich  schon  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft,  rasch  bei  70^  unter  lehliafter 
Koldensäui*eentwick6lung  und  Hinterlassung  eines  neutralen  Üeles 
Ton  der  Zusammensetzung  C^H^^O,  Letzteres  ist  S-Mefhifl'^^' 
Jcetohexenyhny 

CO — CH— €— CH, 

(  I 

Cn,— CH,— CH,; 

ans  beiden  Säuren  entstellt  die  nämliche  Verbindung.  Man  ge- 
winnt sie  zweckmälsig  durch  Kochen  des  rohen,  nicht  mit  Natron- 
lauge behandelten  Estergemisi'hes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
am  Riirkfliifskyhler  bis  zur  Beendigung  der  Kohlensäureentwicke- 
lung, Man  destillirt  hierauf  mit  Wasserdampf ,  sättigt  das  Destillat 
mit  kohlensaurem  Kali  und  extrahiii;  mit  Aether.  Der  schon 
ziemlich  reine  Aetherrückstand  giel>t  bei  der  fractionirten  Destilla- 
tion 81  Proc,  der  theoretisclien  Menge  an  reiner  Verbindung. 
Man  kann  auch  den  Ester  in  der  Kälte  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Kalilauge  zersetzen,  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigen und  mit  Dampf  destilUren.  Auf  diese  Weise  kann  die 
bei  der  Trennung  der  zwei  Ester  mit  Natronlauge  bleibende 
wässerige  Salzlösung  verarbeitet  werden.  Die  Verbiodung  C^H^oO 
ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  angenehm  und  seln^ 
charaktenstisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  200  bis  20 F. 
An  der  Luft  verdunstet  sie  ziemlich  rasch,  nnd  mit  Wasserdarapf 
geht  sie  leicht  über.  Ihr  spec.  Gew.  ist  fij^'  =-  0,9714.  Sie  mischt 
sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnifs  und  löst  sich  in  allen  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln.  Aus  wässeriger  Lösung 
läfst  sie  sich  durch  Ausfällen  mit  Salzen  oder  Ausschütteln  mit 
Aether    unverändeiii    wiedergewinnen.     Die   Verbindung    reducii^t 
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Fehling'sche  Lösung  nicht  und  giebt  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  keinen  Niederschlag.  Sie  addirt  1  Mol.  Brom  unter 
Bildung  eines  ziemlich  unbeständigen  flüssigen  Bromides.  Sie 
besitzt  die  Eigenschaften  eines  Ketons,  indem  sie  sich  mit  Na- 
triumbisulfit ,  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  verbindet.  Die 
Sisulfitverbindung  scheint  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  zu  sein 
und  konnte  nicht  in  festem  Zustande  erhalten  werden.  Das 
Phenylhydraz(yt%  bildet  einen  gelben,  bald  verharzenden  Synip. 
Das  Oodm^  C7H10NOH,  wurde  zunächst  als  Syrup  erhalten.  Zur 
Reinigung  wurde  es  in  wasserfreiem  Aether  gelöst  und  mit  trocke- 
nem Chlorwasserstoff  behandelt.  Das  hierbei  ausfallende  chtor- 
wasserstoffsaure  Salz^  C7H10NOH,  HCl,  wurde  durch U^berschichten 
seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Petroläther  umkrystallisirt  und 
bildete  dann  farblose,  glänzende,  bei  158  bis  159^  schmelzende, 
prismen-  bis  tafelförmige  Krystalle.  Beim  Eintragen  desselben 
in  concentrirte  Sodalösung  scheidet  sich  das  freie  Oxim  in  Gestalt 
eines  weilsen,  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlages  aus. 
Das  Oxim  schmilzt  bei  88  bis  89^.  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Aceton  sehr  leicht,  schwerer  in  Petroleum- 
äther. Aus  ätherischer  Lösung  wird  es  bei  langsamem  Verdunsten 
zuweilen  in  grofsen  Zwillingskiystallen  von  kurz-prismenförmigem 
Habitus  und  dem  Schmelzp.  85  bis  86^  erhalten.  —  Beim  Er- 
wärmen mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
das  Keton  zu  Bernsteinsänre^  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt: 
C;H,oO  +  70  =r  C,II,(CO,H),  +  Clla.CO.II  +  CO,. 

Als  Nebenproduct  entsteht  in  kleiner  Menge  ein  gelber  Körper, 
vielleicht  Toluchinon.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  wird  das  Keton 
in  y-Acetobuttersäure  1)  und  Ameisensäure,  bezw.  Kohlensäure  über- 
lief ührt: 
^  C7H10O  +  40  =  CH«.C0(.CH,)3.C0,H  +  CO,. 

Mit  überschüssigem  Permanganat  in  der  Wärme  geht  die  Oxyda- 
tion weiter;  statt  der  y-Acetobuttersäure  werden  dann  wieder  ihre 
Spaltimgsproducte  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  erhalten.  0.  H. 
P.  Rave  und  B.  Tollen s.  lieber  ein  Lacton  aus  Formaldehyd 
und  Lävulinsäui'e  (Anhydro  -  5 , 5,  5, 3, 3  -  pentamethylol  -  4  -hydroxy- 
valeriausäurelacton)  2).  —  Verfasser  haben  aus  Formaldehyd  und 
Lävulinsäui'e  duixh  Condensation  mit  Baryt  ein  krystallisirtes  Pro- 
duct  erhalten,   dessen   Entstehung   ganz   analog   demjenigen    des 


»)  JB.  f.  1882,  S.  870.  —  *)  Ann.  Chem.  276,  G9-75. 


Dib  r  Ol  nlii  v  ul  i  n  »anre. 


737 


Sie  ist  a!sf>  niwli  ^oh^imdvr 


Pentaerythrits  *)  aus  Acetaltleliyd  iiiul  Formaldehyd  ist  Die.  Siilv- 
l&latiK,  welche  Tüiekheii  bildet,  die  bei  174  bis  ITG**  selimelzeii, 
I  zeigt   die    Zusammensetzung   Ci,,H,(tt),j,   welcbe    dureh    ^Inlekiilar- 

ge wi c h t sbe « t i la m 1 1 üg  best ä t i gt  \\ uid e 

Fonael  eutstaüden: 

Sie  ist  neutral  und  verhält  i^icli  wie  eiu  Lactoii.  Mit  Essig- 
saureanhydrid  erfiitzt,  bihlet  die  Verl)induirg  ein  TriarHuf, 
i\(^HiTii\{i\H^O^),  Als  wahrseheiiiliche  ConstitMtiou8formel  für 
das  Laetofj  stcdlen  Verfasser  die  Formel 


TH 


n.iJH^,.  CH  .  c(<^j}*>o).  Cll^.CO 


I 


-4>- 


aiif  lind  bezeichnen  es  als  Anhijdm-penlamrihfßolhiidroxijviüerian- 
sänfeluctotL  Es  wäre  diu*cb  Auhydrisirung  einer  intermediär  ge- 
bildeten Hexaoxysäure  entstanden.  Ilt, 

Lndwig  Wulff.  Ueber  die  Con^;titutiüij  der  Dibrümliiviilin- 
siinre^).  —  Die  Dibromlävulinsäure  aus  Lävulinsäure  und  Brom 
erleidet  beim  Kncberi  mit  Wasser  eine  merk wiird ige  Zersetzung; 
es  oülsteht  iiierliei  Diai'etyl  und  Gtyoxylpropionsänre.  Die  Frage 
über  die  Constitution  dieser  Säure,  für  welche  eine  der  folgenden 
F'uraieln  möglN-li  ist: 

1.  (' H,Br .  VQ  ,  eil  Ur .  Cfl,  .  CO.H,     2.  V H, .  CO  .  CBr, .  CII, ,  €t),n, 

gewinnt  durch  genannten  Umstand  sin  biteresse.  Verfasser  hat 
versucht,  die  Frage  durch  Oxydation  der  Säure  zu  lösen.  Mit 
concentrirterSal[>et^'rsäure  behandelt,  zerfällt  sie,  wobei  die  Haupt- 
f>roducte  Dibronnlinitromethan  und  Monobrombernsteitisäure  sind 
und  als  Zersetzungs|»rodnet<>  dieser  Oxjdsäure  und  Funiarsünre. 
Dibrombt^rnsteinsäni"e  oih/r  Abkömmlinge  derselben  entstehen  nicht, 
und  Verfasser  sieht  darin  einen  Beweis  für  Formel  L  Die  Bil- 
dung des  Dibroradiuitrometbans  kann  uiclit  befremdend  sein,  da 
dieser  Körper  si*di  leicht  aus  Aethylenbromid,  Tribronianilin  nntJ 
andei*en  Verbindungen  bihlet,  bei  denen  einzelnen  Kuhlenstoff- 
atomeu  nur  je  ein  DromatoTn  zugewiesen  ist.  Das  Dibrumdiniti'o- 
methan  ei'starrt  beim  Abkühlen  und  schmilzt  bei  100"^.  Verfasser 
bestätigt  die  Angabe  von  Losanitsch,  dafs  Kaliundiydrai  den 
Nitrokcu'iJcr  in  das  Kalinmsalz  dvH  limmdinitrumethans  uhrrtührt^ 
dafs   aber   mus   der  Lösnng    mit    verdünnten  Säuren   das  Ddmim- 


')  JB.  f.  im3,  8,  65a  -  ')  ihr 

Jahresber.  t.  Ghem.  11.  ■.  w.  fUr  ims. 
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dinitromethan  regenerirt  wird.     Der  Abhandlung  schliefst  Ver- 
fasser einige  kurze  Mittheilungen  über  Tetrinsäure  an.  M. 

Wilhelm  Wislicenus  und  August  Grofsmann.  Ester 
der  Oxalessigsäure  1).  —  Bisher  war  nur  der  Diäthylester  der 
Oxalessigsäure  bekannt  Es  lassen  sich  natürlich  leicht  auch 
andere  Ester  mit  beliebigen  Alkoholradicalen  darstellen.  Die  Ver- 
fasser haben  einige  solche  bereitet.  Oxalessigsäuremelhylesterj 
CHsO.CO.CO.CHa.CO.OCHg,  aus  Methyloxalat,  Methylacetat 
und  Natrium  oder  Natriumäthylat  und  Zersetzen  der  gebildeten 
Natrium  Verbindung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  krystallisirt  in 
Nadeln,  die  bei  74  bis  75®  schmelzen,  und  bildet  eine  in  grünen 
Nädelchen  krystallisirende  Kupferverbindung.  Das  Phenylhydrazim 
des  Esters  ist  identisch  mit  dem  von  Buchner*)  aus  Acetylen- 
dicarbonsäm^eester  erhaltenen  und  giebt,  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt,  Phenylpyra^oloncarbonsäureniethylester^  der  bei  197<*  schmilzt 
Oxalessigamylester^  aus  den  Amylestern  der  Oxalsäure  und  Essig- 
säure, ist  flüssig  und  siedet  unter  23  mm  Druck  bei  167®.  OxaH- 
essigsäureäthylmethylester^  Cj  H5  0 .  C  0 .  C  0 .  C  Hg .  C  0 . 0  C  Hj,  unter 
Anwendung  von  Aethyloxalat  und  Methylacetat  bereitet,  bildet 
ein  Oel,  das  unter  22  mm  Druck  bei  130®  siedet  Das  Phenyl- 
hydrazon  dieses  Esters  müfste  sich  unter  Austritt  von  Methyl- 
alkohol zu  demselben  Phenylpyrazoloncarbonsäureäthylester  con- 
densiren,  der  aus  Oxalessigester  entsteht  In  der  That  wurdeD 
völlig  identische  Producte  erhalten.  Ht 

N.  Kishner.  Untersuchungen  einiger  Derivate  des  Succinyl- 
bernsteinsäureesters  3).  —  Um  den  Succinylbernsteinsäureester  in 
einen  Kohlenwasserstoff  CeHi^  zu  überführen,  versuchte  Verfasser 
denselben  dui'ch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  225^  zu  redu- 
ciren,  erhielt  aber  nur  zwischen  200  bis  220<^  übergehende  Pro- 
ducte. Die  gleiche  Keduction  des  Diketohexamethylens  «rgab  nur 
Condensationsproducte.  Durch  Behandlung  der  letztgenannten 
Verbindung  in  Chloroformlösung  mit  Phosphorpentachlorid  wurde 
in  geringen  Mengen  das  Tefrachlorid  C\ll^Cl^  (Schmelzp.  125,5*) 
erhalten.  Das  Hauptproduct  war  p  -  Dichlorbenzol.  —  Verfasser 
hat  weiter  Chlorkohlensäureester  auf  Natriumsuccinylbemstein- 
säureester  einwirken  lassen  und  gelangte  hierbei  zu  analogen 
Schlüssen  wie  Nef*).  Unter  Ersetzung  des  Natriums  durch  die 
Carbäthoxylgruppe  entstand  die  Verbindung  Ci9Hi4  06(COaC,H.)j, 


')  Ann.  Chem.  277,  375—883.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  2600.  —  >)  J.  ru». 
phys.-chem.  Ges.  1893,  I,  S.  125—132;  Ber.  26,  Ref.  590.  —  *)  Ann.  Chen». 
258,  261. 
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welche  schön  ausgebildete  Kry stalle  vom  Schmelzp.  127®  bildet. 
Mit  Phenylhydrazin  giebt  sie  ein  Pyrazolderivat.  Wird  sie  mit 
Brom  in  Schwefelkohlenstoiflösung  behandelt,  so  entwickelt  sich 
reichlich  Bromwasserstoff,  und  die  durch  Verlust  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen entstandene  Verbindung  Ci2Hi2  06(COjC2H5)2  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  langen,  bei  I29<^  schmelzenden  Nadeln.  Die- 
selbe ist  ein  Chinonhydrodicarbonsäurederivat  Ht 

Paul  Henry  und  H.  v.  Pechmann.  Ueber  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Acetondioarl)onesteri).  —  Bei  Ein- 
wirkung rother  Salpetersäure  auf  Acetondicarbonester  oder  dessen 
Mononitroverbindung  entsteht  das  Superoxyd  des  Dinitrosoacdoti' 
dicarbmwsters  neben  Oxalsäure  und  dem  sauren  Ester  der  Mesoxal- 
säure.  Zu  je  30  g  einer  Salpetersäure,  w^elclie  durch  Einleiten 
von  20  bis  25  Proc.  Stickstofftrioxyd  in  rothe  rauchende  Säure 
erhalten  wird,  läfst  man  unter  Abkühlung  und  lebhaftem  Um- 
schütteln je  20  g  alkoholfreien  Acetondicarbonester  tropfenweise 
zufliefsen.  Nachdem  Alles  hinzugefügt  ist,  hält  man  20  Minuten 
in  der  Kälte  und  giebt  das  Product  in  Eiswasser.  —  Das  aus- 
geschiedene Superoxyd  (33  Proc.  des  Ausgangsmaterials), 

COgC.Ha .  C .  CO  .  C .  CO2C4H, 
NO-ON, 

krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  schwefelgelben  Blättchen 
vom  Schmelzp.  117  bis  118^  ist  unlöslich  in  W^asser  und  Ligro'in, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol,  leichter 
in  den  heifsen  Lösungsmitteln.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  fällt  Wasser  die  unveränderte  Substanz.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salpetersäure  oder  beim  anhaltenden 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Oxalsäure.  Wird  die 
bis  zur  Zersetzung  unter  starker  Temperaturerhöhung  gehende 
Einwirkung  alkalischer  Agentien  durch  Abkühlung  und  Verdünnung 
gemäTsigt,  so  zerfällt  das  Superoxyd  in  salpetrige  Säure  und 
Oxyisoxazoldicarbonester  2).  Alle  Reductionsmittel  greifen  das 
Superoxyd  schon  in  der  Kälte  an.  Dasselbe  macht  aus  äufserst 
verdünnter  Jodwasserstoffsäure  Jod  frei  und  oxydirt  die  Leuko- 
farbstoffe.  Das  Product  der  Reduction  des  Superoxyds  ist  der 
Oxya^oxazindicarbonester^ 

C0,C,H5.C.C(0H):C.C0,C,H, 

N 0 NH. 

')  Ber.  20,  997—1008.  —  ")  Ber.  24,  861. 
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Zur  Darstellung  werden  je  20  g  Superoxyd  ojit  etwas  WjLsser  äl^^ 
gerührt  und  mit  etwa  100  g  käuflicher  NatriunibisiiltitlusuiijLt  1 
übergössen,  TToter  Temperatureriiühung  entsteht  eine  braune 
Lösung,  welche  man  sofort  abkiihlt  uml  12  Stunden  stehen  lälst  - 
Nach  dieser  Zeit  hat  sich  die  FHissigkeit  in  einen  ilicken,  aus  I 
yerfilzteu  Nadt^ln  des  TJeactions{iroducte8  bestehenden  Brei  ver- 
wandelt, Ausbeute  05  lus  70  l'roc,  des  Sui>eroxyds.  Weifse,  seide- 
glänzende Nadeln  aus  heifBenii  verdiinntera  AlkohoL  Si'liniok|j. 
\i\^)^.  Mülekulargewicbt  berechnet  244,  gefunden  246.  Durch 
Bestimmung  der  ^lenge  Jod^  welche  eine  gewogene  i^uaiitität 
Suj^eroxvd  aus  Jodwasserstoff  frei  nuicht,  wurde  dargcthan,  dafs 
der  Ester  die  oben  aogenoramene  ZusanTinensetzung  und  uicht  die 
des  Dioximanbydrids  l>esitzt.  Der  Ester  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton,  Bchwerer  in  Aether,  Benzol,  etwas  in  kucbendeni 
Wasser,  Eisenchlorid  färbt  die  wässerig  -  alkoholische  Lösung 
intensiv  violßtt.  Verdünnt©  Alkali-  und  Älkalicarbonätlösungeii 
nehmen  den  Körper  auf,  uiid  aus  diesen  Lösungen  fällt  concen- 
trirte  Lauge  weifses  Alkalisalz  ans,  das  heim  Stehen  allmählich 
unter  gleichzeitiger  Verseifuiig  verschwindet.  Ihis  Verseif ungs- 
product  ist  eine  aus  Wasser  krystalliaireude  Säure  vom  Schmel^p.  1 14". 
Die  neutrale  Lösung  des  Estei's  in  verdii noter  Natronlauge  giebt 
mit  den  meisten  Scbwermetallen  amorphe  Niederschläge,  beim 
Kochen  mit  ammoniakalischerSilberlösuHg  tritt  Spiegel bilduiig  ein. — 
Die  prächtig  krystallisireiulo  li'Atfiyloftf/iytdttHtf^ ^\t^n(^\^:i^^)^^^\^ 
erhält  man  in  quantitativer  Ausbeute,  wenn  man  den  VMajv  in 
7  Thln.  EssigHäiireanliydrtd  auflöst  und  im  Vacuum  über  Kalk 
verdunsten  läfst.  Srhmelzp,  *,yd^\  löslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  iVetber  und  Ligroin,  Der  Säure- 
rest, ist  an  den  Stickstoff  gebunden,  da  durch  Eisenchlorid  iu 
■iden  Lösungen  eine  rothe,  für  die  IMuuiolnatur  der  Verbindung 
sprechende  Färbung  erzengt  wird.  n-Atfhtfl-tirifa^oxanpdicftrbon- 
ester^  Vu^iie^^O^^  entsteht  beim  Behandeln  des  getrocknet^^n 
Monosilbersalzes  des  Esters  mit  Jodäthyl  in  der  Wärme,  Aus- 
beute 60  Proc,  der  äuge  wandten  Estermenge.  Sclimelzp.  74*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  nen/ol ,  scbwiuer  in  Aether, 
unlöslich  in  W' asser  und  Ligroin.  Eisenchlorid  färbt  die  w^ässerig- 
alkoholiscbe  Lösung  roth.  Die  in  Wasser  und  Alkalien  uulö«- 
licbe  BenzotiTverbindiaif}  des  n-ÄtihtfJderiv(äes^  CjsH^oNaO.,  giebt 
ra  i  t  E  i  s  e  iU"  h  1  o  r  i  d  ke  i  u  e  Fä  i'bu  1 1  g.  I)  idthtfl  -  ojrißf  ::txna'  in  di  cur  bim  - 
ester,  i'iall2o^2*\t  erhält  man  aus  dem  gelben  Silbersalz  der  Mono- 
äthylverhindung  beim  Digerireu  mit  Jodäthyl.  Ausl»eute  85  Proc. 
von   der   Monoäthylverbindung.     Vertilzte  Nadeln,     Schmelzp.  72\ 
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LrisIk-hkeitsvcrliäHriissD  w'm  beim  Moooätliylclerivat  t^i!ös1i<1i  in 
Alkalien;  Kiscnchlorid  giebt  kuiut*  Färbiiü;^^.  Der  bescbriebuije 
Kster  wird  durch  Erwurmeii  mit  10[>roc.  Natronlauge  7m  Diäihfjl- 
oTijazoxazindicarhmmimr^  Q^Hj^^NyO^,  verseift,  web'he  bm  186,5^ 
schmilzt,  imd  ans  beifsem  Wasser  sich  in  farblosen,  ans  Tafelrhen 
bestehenden  Warzen  ausscheidet.  liei  der  Destillation  der  Di- 
carbunsänre  im  iuftverdünnten  Räume  wird  ein  dickflüssiges  Pro- 
duet  erbalten.  Ans  diesem  wird  dnrcb  W^asserdanipf  ein  indiffe- 
rentes Oel  aht^fetrieben ,  wahrend  Ditithtfl-oj-yti^ojazincarhonsaiirr, 
C,H,2Nat>4,  vom  Sclinielzji.  101)**  ziijüekhleibt.  Sie  krystallisirt 
ans  Walser  in  derben,  farblosen  Nadeln.  Das  wässerige  Destillat 
entliiilt  I)mthiß'OXtftizoj(f.:in^  VjWy^S.jyij  tlieils  gelöst,  theils  in 
Form  farbloser  Öi  Itröpfrhen  snspendiit.  Das  mit  Atelier  ans- 
gezogene  gereinigte  Hei  siedet  bei  32  mm  Drnck  hei  130,5^',  bei 
720  mm  bei  215",  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  w^eder  basisch 
noch  sauer,  w^nig  löslicli  in  Wasser  nnd  besitzt  scliwachen,  an 
Bnttersänn*ester  erinnernden  (iernclh  W'ird  das  Oel  in  Salpeter- 
sänre  (spec.  Gew,  1,405)  eingetragen,  so  wird  es  unter  Temperatur- 
erhöhung aufgenommen,  und  Wasser  fällt  aus  der  Losnng  Z/mY/n//- 
o.njmtroazö.razni^  t ':  HiifKOyjN.jÖ^,  in  farblosen  Blättehen.  Diese 
Verbindung  entstellt  auch  aus  der  ^bmoearbfmsäure  beim  Er- 
wärmen mit  Sal]>etersäure,  Sclimelzp.  6i'"*  Uidöslirli  in  Wasser, 
Alkatilauge  urul  Satiren,  löslich  in  den  organischen  Mittehu  Ifr, 
A.  Angel i  nnd  K  Levi')  erhielten  bei  der  Einwirkung  von 
Jodsväure  auf  die  naeh  den  Angaben  von  v.  l*eehmann^)  dar- 
gestellte Aeetomlit  itrhnnsänre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als 
Han|*tproduet  ayanHiirisrhes  Tftrajodaceton  ,  C  Jg  H-C  0-C  H  Jj, 
welches  aus  siedend(*m  Eisessig  in  sehr  seböueu,  gelb  gefärbten, 
bei  I4i"  sclnnelzenden^  in  heifsc  in  Alkohol,  Essigäther  und  (liloro- 
form  ziemlieh  leicht,  in  Ilen/ol  leicht,  in  Aceton  sehr  leicht  lös- 
lieheTi  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure Aceton  liefert.  Als  Nebi-njiroduct  wird  noch  symmiirisches 
DfjadüfrtoH  vom  Scbmehp.  n2'*  gewonnen.  Wf, 


Gesättigte  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff 

Berthelot  uiiil  Matignon^)  haben  die  tilyoxylsäiire  (I)i- 
oxyessigsäure)  einer  sr^rgfältigeu  Analyse  unterw(>rfen  und  gleieh- 
zeitig  ihre  Verbrennungswärme   bestimmt.     Sie  glauben  hiernach 


')   Gazz.  chim.  ilal.  23,    b  r»7.   -^   »)  JB.  f.  is«)!,   S.  im\. 
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annehmen  zu  dürfen,  dafs  die  wahre  Constitutionsformel  der 
Glyoxylsäure  nicht  C,H4  04,  sondern  CaHaOs.HjO  ist,  indem  die 
Säure  1  Mol.  Krystallwasser  enthält  Für  die  beim  Eintritt  Ton 
Sauerstoff  in  eine  chemische  Verbindung  resp.  beim  Ersatz  Ton 
Wasserstoff  in  einer  chemischen  Verbindung  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  alkoholischen  Function 
auftretende  Bilduugswärme  fanden  die  Verfasser  stets  zwischen 
39  Cal.  und  45  Cal.  variirende  Zahlen.  Wt 

P.  F.  Frankland  und  J.  R.  Appleyard.  Salts  of  Glyceric 
Acid,  active  and  inactive;  Influence  of  Metals  on  the  specific 
Rotation  of  active  Acids  i).  —  Die  active  rechtsdrehende  Glycerin- 
säure  vmrde  in  früher  angegebener  Weise  durch  Mikroorganismen- 
cultur  in  einer  Lösung  von  Calcium glycerat  erhalten.  Es  wurden 
dargestellt  und  mit  einander  in  Bezug  auf  Krystallwassergehalt, 
Löslichkoit  und  bei  der  activen  Säure  in  Bezug  auf  Drehungs- 
vermögen verglichen  folgende  Salze  der  rechtsdrehenden  und  der 
inactivenGlycerinsäuren:  Calcium-,  Baryum-,  Strontium-,  Lithium-, 
Natrium-,  Kalium-,  Ammonium-,  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium- 
und  Silbersalze.  Die  Löslichkeit  der  activen  Salze  ist  durchweg 
gröfser  als  diejenige  der  inactiven  Salze.  Die  auf  das  Drehungs- 
vermögen sich  beziehenden  Resultate  und  die  sich  hieran  knüpfen- 
den Betrachtungen  sind  an  anderer  Stelle  referirt.  Ht 

P.  Frank land  und  J.  MacGregor.  The  Normal  Butylic, 
Ileptylic  and  Octylic  Etheral  Salts  of  active  Glyceric  Acid  2).  — 
Die  Kster  wurden  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  dem  betreffenden 
Alkohol  im  Rohre  auf  150  bis  1 GO"  dargestellt.  Die  Bestimmungen 
beziehen  sich  auf  Siedepunkt,  specifisches  Gewicht  und  Drehungs- 
vermö«,^en  und  scliliefsen  sich  den  früher  .ujemachten  Bestimmungen 
bei  den  activen  Glycerinsiiureestern  mit  kleineren  Alkyleu  an. 
Der  normale  Bufyicster  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  138^,  der 
Hepti/lester  unter  14  mm  Druck  bei  178  bis  175^  der  Oetyiester 
unter  13  mm  Druck  bei  181  bis  183^  Das  speciiische  Gewicht 
ninmit  bei  allen  den  untersuchten  Estern  mit  dem  Molekular- 
gewi(;ht  ab  und  nähert  sich  alhnählich  1.  Das  Drehungsvermögen 
wächst  nicht  mit  zunehmendem  Molekulargewicht,  sondern  eiTcicht 
sein  Maximum  beim  Butylester.  Ht. 

Mich.  Const.  und  Alex.  Saytzeff.  lieber  die  Einwirkung 
von  saurem  Natriumsulfit  und  schwefliger  Säure  auf  Oleinsäure 
und    Erukasäure  •^).    —    Mich.    Const.    und    Alex.    Saytzeff 

0  Chem.  Soc.  J.  63,  296-318.  -r-  *)  Daselbst,  S.  1410—1418.  —  *)  Chem. 
Centr.  64,  I,  637—638;  J.  russ.  phys.-chera.  Ges.  24,  486-491. 
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fiihrtt'ii  Olehtsatirt'  diu  eh  10  «tüiidi^es  Erhitzen  mit  saurem 
schweriigsiiurem  Natrium  im  ^'esclilosseiieti  liühre  auf  175  bis  ISö« 
in  die  in  farWoseu,  lilatterigen  Aggregaten  krystfiUisirende^  hei  51 
Ins  52"  schmdzeiide  Elnidinsäurc,  C^^U^^O^,  ühm\  I)m8  Natrium- 
u\n\  Kahifm^ah  bilden  silherglüiizende  BUittcheiij  das  Silhersah 
fällt  als  weif&er  Niederschlag  nieder.  15t»i  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  verwuudelt  tlie  Klaidinsänre  sich  in  Dioxv- 
stearinsänre  vom  Sehmek|>unktü  99  bis  100^.  Die  Erukasäure 
wird  durch  Ilehamleln  mit  s.inrera  schwefligsaiirem  Natriuni  in 
die  .schuppige,  bei  ori  bis  *H><*  scbmel/endc  Krystalle  bildende 
lirassmdinsäure  ubergefiiliii ,  welche  bei  der  Oxydation  niit 
Kaliumpermanganat  in  DituififthmsäHre,  t^^^H^iO,,  übergeht.  Die 
Vi'rfasser  nehmen  an,  dafs  die  Biblung  dieser  geometrisclien  Isu* 
meren  durcli  intermediäre  Bildung  von  Sulfosäuren  vermittelt 
wird.  \\L 

M ich.  S V h u k o \v s k y  ' ).    ( Oxydation  der  Brassidinsiiure  durch 

Chamäleon  in  alksiliscber  l^jsung,  —  Mich,  Scliukowsky  fand, 

dafs  bei  der  Oxydation  der  Brassidinsäure  mit  Kaliumpermanganat 

in  alkalischer  Lösung   die  Ausbeute  an  I>itKttibehe7i säure  von  der 

Menge    des    vorhandenen    Kalihydrats    abhängig    ist     Bei    An* 

Wendung  von  75prnr.   Kaiihydrat  (gleiche  Mengen    Brassiilinsänre 

und    Kaliuni))ermanganat     vorausgesetzt)    werden     20    Broc.    <ler 

Brassidiusaure   in    eine   Dwxtfbeheusfhire   übergefnhrt,  welche  mit 

der  aus   Krukasanre   und   Isoerukasänre    auf   gleicheni   Wege    er- 

f  haltenen  Säure  nirht   identisrh   ist,     Tlie    hier   gew^onneue  Dioxy- 

;  behensäure  ist  unhislirh  iu  Wasser,  löslich  in  Alkoliul  und  Aetber 

und  bildet  tafelfönnige,  bei  9^  bis    100**  schmelzende  Krystalle. 

I  Das   Nfifriiimsah    wird    in    Aggregnten  von    Krystall nadeln,    das 

Silfm'Sah  als  weifser  Niedei-schlag  erbalten.  Wt, 

Alex.  C r u m  Brown  und  Ja m es  W^ a I k e r ,  IC lek t rol y t i s cb e 
Synthese  zweibasiscber  Säuren  ^)v  —  In  ^deicher  Weise  wie  die 
Aethylalkaliunisalze  der  normalen ,  zweibasischen  Säuren  bei  der 
Elektrolyse  ilirer  concentrirten  wässerigen  Lösungen  ids  Haupt- 
pruducte  die  Diäthylester  normaler  Säuren  derselben  lioTnologen 
Keihe  liefern  '*),  geben  die  entsprechenden  Verbin diuigen  der  ge- 
sättigten seeundären  und  tertiären  Säuren  die  Diäthylester  der 
symmetriscli  alkylsubstituirten  Säuren  der  Bertisieinsäurereihe- 
])ie  beiden  Modilicationen  der  sijminf'f fischen  DimHhtflhernstein- 
säure  werden    bei    der    Klektrolyse    des   Aethylkaliuinsalzes    der 

')  Chvra.  Ceiitr.  (j4,  L  *»3^»;  J.  niss.  pbys.-öhei».  Ge«,  2A,  4iM*— 5ÖL  — 
*)  Anu.  Chem.  274,  41—71.  —  ^)  Daaelbat  Mi,  1Ö7  0. 
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Metliyhiialonsiinre  erhalten.  150«;  ilieses  Salzes  iu  lOOg  Wasser 
gelüst  wurikm  unU-v  den  frülier  iingeführteii  ReilingUDgen  i)  der 
Elektrolysi^  unterwürfen.  Nach  dem  Ahdestilliren  des  Äetliers 
blieben  60  g  eines  beinahe  farblosen  Oeles  zurück,  dessen  Haupt- 
antheil  (34  g)  heim  Fractioniren  zwischen  200  und  220°  überging» 
Diese  Portimi  wnirde  durch  Kochen  mit  alkoh^iüscher  lüililösung 
verseift  und  der  Alk(»h<d  verjagt  Der  Kiiekstand  üeferte  beim 
Ansäuern  unter  allmählichem  Wasserzusatz  eine  weUso,  flockige 
Masse.  Die  gereinigte  Substanz  stellt  das  Geonscli  der  isomeren 
Säuren  dar,  welche  durch  fiactionirte  Krystallisatiou  ans  wässeriger 
Lösuijg  getrennt  werden  können.  IHo  scliwerer  lösliclie  Ptira- 
s-dinirthifJhern!fi!teith^fiHre')  schmilzt  bei  193"  unter  Zersetzung  und 
besitzt  die  Dissociatiousconstante  K  ^=  0,0'J08.  Die  leichter  lös- 
liche Ani't'S'ähm*ihßhtrHsfehimnrr  fSchmelz|mnkt  120  bis  \*1W 
Disso*  nttionsconstante  /r  =^  0,01:^8)  kryslallisirt  in  schönen  Nadel- 
büseheln.  Beide  Säuren  zeigten  bei  Titration  mit  liarytwasser  ■ 
gleiclie  Basicität.  In  ganz  analo*^'er  Weine  wurden  aus  dem 
Aetlivlkalituüsalz  der  Aethylnjalonsäure  die  beiden  optiscli  in- 
activen  ModiHcatimien  fler  IHfitht^Jhtrusit^fnsiimT  erhalten.  I50g 
Fsterhalz  lieferteji  63  g  des  mit  Aether  ausgezogenen  l*roduct^s, 
welches  beim  Fractioniren  40  g  eines  über  200^*  siedenden  Oeles 
ergab.  Das  aus  letzterem  <lurrh  Verseif ang  erhaltene  Säuregeniiseh 
wurde  durch  fractiunirte  Kj'ystallisatiun  aus  wässeriger  Lösuog 
getrennt.  THe  schwerer  lösliche  Para'SHliiithifJbernshinsäure  schmolz 
unter  Zersetzung  bei  ll>2^  and  hesafs  die  Dissociatiousconstante 
J5rr=3  0,023r*,  die  leichter  lösliche  Anti-i^HJinthtfJbt'nistnu^nHre  zeigte 
den  Sclimel/fjuakt  13(>"  und  A' t:^  0,0347.  Tffnwtefhtflhrnist^iH' 
sämT.  Die  Darslelhing  des  Ausgangsmaterials  für  die  S>7itbesc 
dieser  Säure  bietet  Schwierigkeiten,  weil  die  11  albverseif nng  des 
Diäthylestei^s  der  r>imethyltnahaisäure  nur  ausfiilnliar  ist,  wen» 
etwa  ein  Viertel  der  berechneten  Menge  v<m  Aetzkali  zu  dem 
durch  Eis  Wasser  gekühlten,  in  der  15fa(^hen  Menge  Alkohol  ge- 
lösten Diätltylester  gegeben  w4rd.  Nach  liiagercin  Stehenlassen 
und  vorhergebendem  Aufkochen  wird  der  Alkohol  alidestillirt  und 
zu  dem  Rückstände  Wasser  (do|i[»eUe  Menge  des  angew'andten 
Diäthylesters)  hinzugesetzt.  Der  überschüssige  Diäthylester  bildet 
eine  farblose,  ölige  Scliicht,  während  das  Aetliylkatiumsalz  in 
Lösung  geht.  l)w  abgibt  rennte,  mit  Aether  ausgeschüttelte  wä^.se- 
rige    Scbicfjt   braucht    zum  Zw^ecke   der    Elektrolyse    nur  auf   die 


I 


*)  Änii,  Chem.  261.  117.  —  «)  Bisc^hoff  u.  Hjelt,  .IB,  f.  1888,  S.  1907;] 
Bisohoff  u.  Vüit,  JB.  f.  1890,  S,  1440. 
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rirlitige  Conoentnition  einji^rflampft  7M  we*nlfTi.  aus  200  *^  Di- 
ätliylester,  weli'lie  h\  K^schiklerter  Weise  in  das  Aetliylkaliiimsalz 
übergeführt  worJeo  wiir,  wunlen  «lunli  Elektrolyse  60g  äthf^n- 
sohes  IVotluct  und  aus  diesem  40  g  über  200*^  siedendes  Gel  er- 
lialteu,  das  grofstentheils  zwischen  240  und  250**  überginj^.  Die 
Vei^eifunjjf  iheser  Fraction  wurde  durcli  20  8tündige.s  Erhitzen  mit 
dem  gleichen  V<dumeu  raueliender  HromwasBerstoftsäurc?  bewirkt. 
Die  in  gewöhnlidun*  Weise  aVigeseliiedene  gereinigte  Siuire  ist 
leicht  in  beilseni,  ziendich  srliwer  iu  kaltem  Wasser  Idslich,  Alkohol 
uml  Benzol  lösen  sie  leieht^  Aefher  schwieriger,  kaltes  Ligroin 
fast  gar  nicht.  Verbrennung  und  Dasicitätsbestinimung  bestätigten 
die  Formel  ('Jl,.^(t;;OOH)j.  Hei  195"  schmilzt  die  Säure  unter 
Zensetzung,  ihr  Anhfftiritl  bildet  aus  lieifsem  lagroin  krystaUisirt 
feine  Nädelchen  vom  Schnielziiunkt  147  bis  148".  A^=^Ö,0,^1L 
Die  Syntliese  der  Tefrttäthi^iherHsft^fjtsäHrf:  aus  dem  Aethvlkalium- 
salz  der  Diiittiylmalonsaure  geht  niclit  mit  Leichtigkeit  von  statten. 
Das  in  beschriebener  Weise  erhaltene  Oel^  in  welchem  der  Di- 
iithylester  genannter  Säure  vermnthet  wurde,  siedete  im  hiflvi'r- 
ilü nuten  Räume  constantj  ergab  aber  bei  der  Verljrennung  eine 
der  Fornnd  CnHj^^iO^  entsprechende  Zusammensetzung.  Es  reagiK 
neutrat,  besitzt  schwaclien,  atht^rischeu  (ierurh^  ist  in  Wasser  un- 
b'islich,  mischbar  mit  Alkohol  nnd  Aether  und  bat  hei  18,5"  das 
spee.  Gew.  1,0082  gegen  Wasser  von  4'\  Im  Gegensatz  zum  Di- 
äthylester  der  Tetraäthylbenisteinsäure  ist  der  Körper  bei  gewöhn- 
lieher  Teraperatur  mit  rancliender  Ilromwasserstoffsänre  (spec. 
CJew.  ^=  1,7)  nicht  mischbar,  wird  aber  bei  höherer  Temiieratur 
von  dei*selben  angegriffen  unter  Bildung  von  Bromüthyl  und  einer 
anderen  neutralen  Substanz.  Dieser  krystallinische  Körper, 
welcher  das  Hauptfiroduct  iler  Itraction  luhk't,  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Aetlici\  kaltem  Alkohol  und  IJeuztd  mäfsig,  iu  heifsem 
Benzol  selir  löslkh;  er  ist  geruchlos,  riecht  jerhjch  beim  Erwärmen 
dem  (•ampber  tänschend  ähnlich.  Er  schmilzt  hei  84,5",  und 
seine  Zusammensetzung  entsjuiclit  der  Formel  C,ylbj,jO,,  Die 
wasserhellen,  monosynmieirischen  Krystalle  dess^dben  sind  von 
Hugh  Marsball  bestimmt  worden.  (Vgl.  Griginah)  Molekuhir- 
gröfse  berechnet  212»  gefunden  21 Ü  um!  214.  Ihi  dit'  Sulmt^LUz 
von  Basen  gar  nicht  angegriffen,  beim  Kochen  mit  mäfsig  starker 
Schwefelsäure  verkohlt,  aber  nicht  in  anderer  Weise  verändort 
wird,  so  ist  ihro  Constitution  mit  der  sonst  nicht  unwahr- 
scheinlichen Formel  des  Anhydrids  der  Tetraätliylbernsteinsänre 
unvereinbar,  ihr  Verbalten  entspricht  vielmehr  der  Furfuran- 
formel ; 
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Hj  C2  C C  Cj  Hj 

HjC,OC        COC,Hj 

Aufser  dem  synthetischen  Vorgange,  welcher  sich  bei  der  Elektro- 
lyse vollzieht,  tritt  immer  Oxydation  ein,  welche  die  Entstehung 
von  Kohlenscäure  und  Wasser  bewirkt.  In  fast  allen  Fällen  wer- 
den ungesättigte  Ester  gebildet '),  welche  niedriger  sieden  als  die 
entsprechenden  synthetischen  Ester.  So  wurde  Methylacrylsäure 
in  ziemlicher  Menge  aus  dem  Aethylkaliumsalz  der  Dimethyl- 
malonsäurc  gebildet.  Die  freie  Säure  erstarrt  in  Eis  und  schmilzt 
wieder  bei  14^.  Ihr  Calciumsalz  ist  in  heifsem  Wasser  weniger 
löslich  als  in  kaltem.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  feinen  Schuppen.  Bei  130o  verwandelt  sich  die  Säure 
plötzlich  in  eine  fast  weifse,  amorphe  Masse  2).  Äethylcrotonsäure 
bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  des  Aethylkaliumsalzes  der  Di- 
äthylmalonsäure.  Die  gewonnene  flüssige  Säure  siedete  bei  204 
bis  2060  (uiicorr.).  llir  Calciumsalz,  Ca(C6Hy02)2,5H2  0,  krystal- 
lisirt in  glänzenden  Nadeln.  Aus  dem  gereinigten  Salz  wurde  die 
Säure  fest  und  krystallinisch  abgeschieden.  Sie  schmolz  bei  41 
bis  42^  Sie  wurde  noch  weiter  identificirt  mit  der  von  Fittig 
und  Howe3)  dargestellten  Säure  durch  die  Darstellung  ihres  Di- 
bromürs  (Schmelzpunkt  80^).  Die  Ausbeute  an  niedrig  siedendem 
Ester  ist  bei  Methyl-  und  Aethylmalonsäure  viel  kleiner  als  bei 
der  Dialkylmalonsäure.  Die  zu  erwartende  Acrylsäure  und  Croton- 
säure  konnten  nicht  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werden. 
Aus  dem  Aethylkaliumsalz  der  Sebacinsäure  ^)  kann  man  bei  sorg- 
fälti<<er  Arbeit  die  Ausbeute  an  n-Dekahexadicarhonsäure^  (COOH) 
(CH3)i6CO()H,  l)is  auf  40  Proc.  des  theoretischen  Werthes  steigern. 
Aus  den  niedriger  siedenden  Fractionen  des  ätherischen  Aus- 
zuges konnte  Sebacinsäure  selbst  nebst  einer  öligen  Säure,  CHj 
=CH(CH2)6C()OH,  gewonnen  werden.  Das  specitische  Gewicht  der 
letzteren  ist  0,9240  bei  15,5^  gegen  Wasser  von  4^.  Sie  ist  wenig 
löslich  in  W^ asser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  löslich,  das  in  kochendem  Wasser  lösliche  Baryum- 
salz  hat  die  Zusammensetzung  Ba(C.,  Hi5()2)2.  Die  Säure  ist 
zweifellos  ungesättigt  und  ein  normales  Nebenproduct  der  Elektro- 
lyse. Von  J.  Shields')  wurden  die  Aethylkaliumsalze  zwei- 
basischer  ungesättigter  Säuren    der   Elektrolyse   unterworfen,  es 

^)  Ann.  Chem.  261,  108  u.  109.  —  «)  Fittig  u.  Engelhorn,  Ann. 
Chem.  200,  70.  —  ^)  Ann.  Clien».  200,  28.  —  ')  DaBolbst  201,  125.  —  *)  Chem. 
Soc.  J.  59,  737. 
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bildeten  sich  jedoch  dabei  keine  synthetischen  Producte,  ebenso- 
wenig lieferten  solche  das  Aetliylkaliumsalz  der  Phtiilsäure  und 
der  Benzylmalonsäure,  der  Weinsäure  uüd  der  Dibrombernstein- 
säure.  Das  Aethylkaliumsalz  der  Oxalsäure  wurde  nach  der 
Methode  von  Claisen  *)  durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf 
den  Diäthylester  der  Säure  dargestellt.  Es  zeigte  sich,  dafs  die 
von  Claisen  vermuthete  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Aethylkaliumsalze  anderer  zweibasischer  Säuren  sich 
nicht  bestätigt.  Aethylkaliumoxalat  wird  bei  der  Elektrolyse  ohne 
Bildung  von  synthetischen  Producten  in  Aethylen,  Wasser  und 
Kohlensäure  zersetzt  Hr, 

Edv.  Hjelt.  Untersuchungen  über  die  Anhydridbildung  bei 
Säuren  der  Bernsteinsäuregruppe  2).  —  Um  zu  erfahren,  in  welcher 
Weise  der  Eintritt  von  Kohlenwasserstoffresten   in  die  Atomver- 

>C.C02H 
kettung       •  die  Neigung  zur  Anhydridbildung  beeinflufst, 

>C .  CO.^  H 

wurden  die  verschiedenen  Säuren  unter  gleichen  Umständen  bei 
gleichen  Temperaturen  erhitzt  und  die  gebildete  Menge  von  An- 
hydrid bestimmt.  Da  die  von  An  schütz  angegebene  Methode, 
zweibasische  Säuren  von  ihren  Anhydriden  durch  Chloroform  zu 
trennen,  wegen  der  merklichen  Lösliclikeit  verschiedener  alkyl- 
substituirter  Berasteinsäuren  in  dem  genannten  Mittel  nicht  ge- 
nügend genaue  Resultate  lieferte,  so  wurde  die  entstandene  An- 
hydridmenge aus  der  durch  den  Wasserverlust  bedingten  Gewichts- 
abnahme berechnet.  Bei  einstündigem  Erhitzen  im  Oelbade  bei 
160»  gab 

Brenzweinsäure 14,1  Proc.  Anhydrid 

.  Aethylberuet^in säure 14,5      „  „ 

n-Propylberusteiusäiire 10,6      „  „ 

Isopropylbernsteinsäiire 20,0      „  „ 

uneym.  Dimethylbernsteinsäure  .    .  30,7      „  „ 

Bei  170^  gab  die  erst  bei  167^  schmelzende  Phenylbernsteinsäure 
13,9  Proc.  Anhydrid  und  die  bei  derselben  Temperatur  zur  Ver- 
gleich ung  herangezogene  Brenzweinsänre  18,95  Proc.  Anhydrid. 
Unter  Berücksichtigung  der  bei  200^  ausgeführten  Versuche  ordnen 
sich  nach  zunehmender  Neigung  zur  Anhydridbildung  die  Säuren 
in  folgender  Reihe  an:  Bernsteinsäure,  Plienyl-,  Methyl-  und 
Aethyl - ,  n -  Propy I  - ,  Isopropyl  - ,  Dimethylbernsteinsäure ,  Phtal- 
säure.  Hr, 


»)  Ber.  24,  127.  —  *)  Ber.  26,  1925—1928. 
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Ryan,  Mariliier  et  Robelet.  Production  combiiiee  d'acide 
oxalique  et  de  cellulose.  Französisches  Patent  Nr.  219727  vom 
27.  Februar  1892  und  3.  Juni  1892  »).  —  Zerkleinertes  Holz  vrird 
nicht  mit  Alkalien  geschmolzen,  sondern  mit  einer  8-  bis  lOproc. 
Lösimg  von  Pottasche  oder  einer  Mischung  von  einem  Drittel  Pott- 
asche und  zwei  Dritteln  Soda  unter  Druck  gekocht,  die  Flüssigkeit 
tiltrirt  und  mögliclist  stark  concentrirt,  am  besten  in  guiseisernen 
Töpfen  bis  auf  250'>  erhitzt.  Man  erhält  so  Kalium-  und  Natrium- 
oxalat.  Behufs  lebhafterer  Oxydation  ist  es  gut,  allmählich  etwas 
concentrirte  Lauge  zuzufügen.  S. 

E.  Verson.  Dei  prodotti  cristallini  che  mette  il  baco  calci- 
nato*).  —  Die  an  der  Kalksucht  erkrankten  Seidenraupen  über- 
ziehen sich  nach  dem  Absterben  mit  einer  krystallinischen  Sub- 
stanz >  welche  ein  Oxalat  des  Magnesiums  und  Ammoniums, 
wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  C2  04Mg,5C2  04(NH4)a 
+  IOH2O.  Ld. 

E.  Pechard^^)  beschrieb  einige  Verbindungen  der  Oxalsäure 
mit  Titansäure  und  Zinnsäure.  Er  erhielt  durch  Fällen  der  Titan- 
säure aus  einer  Titanchloridlösung  mittelst  Natriumcarbonat  und 
Lösen  derselben  in  einer  heifsen  Lösung  von  saurem  oxalsaurem 
Kalium  ein  Salz  von  der  Formel  2  (C2  04HK)Ti02.H2  0,  welches  als 
Kaliumoxdlotiianat  bezeichnet  werden  kann,  und  welches  farblose, 
trikline  Krystalle  bildet,  die,  unlöslich  in  Alkohol,  sich  leichter 
in  heifsem  als  in  kaltem  Wasser  lösen.  Das  Kaliumoxalotitanat 
wird  ebenso  wie  die  sich  von  demselben  ableitenden  Verbindungen 
durch  Alk.Mlien  zersetzt.  Das  aus  dem  Kaliumsalz  mittelst  Baryum- 
chlorids  dargestellte  Banjumo.nilotiianat^  2  (C'2  04H2)Ba().Ti02,  ist 
ein  weifser,  krystallinisclier,  in  Wasser  wenig  löslicher  Nieder- 
schlag. Di<'  aus  dem  Baryuuisalz  durch  Schwefelsäure  frei  gemachte 
Oxahtitayisäure,  (('2^^  112)2  li^^i  • -HgO,  bildet  lange,  rasch  ver- 
witternde, in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln.  Die  Lösung 
der  Säure  reagirt  stark  sauer  und  verbindet  sich  nur  schwer  mit 
Alkalien.  Ebenso  wie  die  Titansiiure  löst  sich  auch  die  gelatinöse 
Zinnsäure  in  saurem  oxalsaurem  Kalium,  und  man  erhält  so  das 
KdliumoxalosfmnHÜj  2  (C2()4lIK)  SnOg  .  5  II^O,  in  weifsen,  dem 
klinorhombischen  System  angeliörigeu,  in  Wasser  löslichen,  in 
Alkohol  unlöslichen  Krystalh^n.  Das  Salz  verhält  sich  in  seinen 
Eigenschaften  ganz  e])enso  wie  das  Kaliumoxalotitanat,  nur  ver- 
wittert es  schnelle!*   als  jenes.     Das  Kaliumsalz  läfst  sich  in    das 

M  Monit.  scieutif.  7,  Lief.  ()14,  S.  51.  —  *)  Staz.  sperini.  agrar.  ital.  24, 
245—255.  —  »)  Cüiupt.  rend.  116,  1513. 
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Baryiimsiilz  überführeu ,  suis  wrli-hem  sich  tut'  fKrahtziinn^ifun' 
isolireu  läfst  1  Jieselbe  krvstfilUsirt  in  perhiuitter^diinzeutleu 
Schuppen  und  ist  iu  Wiisstr  w^ni^er  Uiuhi  iöslicli  als  die  Oxalo- 
titfinsäiire.  Analoge  KieseUäureverbinduiij^eu  m  vrhidtvu,  gehiuf^ 
dem  Verfcißser  nicht  117. 

Tortiiiato  Gigli.  l'ebf^r  die  Zersetzung  der  Oxals^ure- 
Insungen^).  —  Bekannt li eil  zei'setzen  tsich  verdünnte  Oxalsiuire- 
losniigen  btjini  Aufbewahren  und  verlieren  nach  und  nacli  ilire 
Aciditat  ^^),  Verfas^ser  lind  in  zersetzten  wliss engen  Oxalsaure- 
lösimgen  (0,315  bis  tl,3  g  im  Liter)  keine  Kuhlensänre.  Sterili- 
sirte  Losungen  in-  balbgefiiüten,  mit  lianmwoll|>fropten  ver- 
srhlossenen  Flaschen,  sowie  Norinaloxalsanre  waren  unbegrenzt 
haltbar,  wenn  sie  nicht  dem  direeten  Sonnenlielit  ausgesetzt  wur* 
den.  Im  directen  Sannenli<'ht  zersetzen  sieb  aneli  steriHsirte 
Losungen.  In  zerstreutem  Tageslieht,  im  Halbdunkel^  sowie  im 
Dunkeln  zersetzen  sicti  nicht  sterilisirte  Lösungen  unter  Scbimniel- 
biklung»  Aus  den  Futersucbungen  des  Verfassers  geht  hervor, 
djiTs  1.  Pilze  wie  directe  Beliebtung  die  Zersetzung  der  Oxalsäure 
in  w^ässeriger  Lösung  versmlassen;  2.  füi  die  Schimmelbihlung  das 
Halbdunkel  am  giinstigsteu  ist;  3*  direetes  Lieht  am  sebnellsten 
Zersetzung  bewirkt;  4.  dem  Sauerstoff  der  Luft  wahrscbeinlieh 
eine  zersetzende  Wirkung  nicht  zugescliiieben  werden  btun-, 
5,  dals  ilie  muth malslieb  entstandene  Koblensüure  vielleieht  durch 
Pike  verbraucht  w^orden(V)  oder  (bei  dii^ecter  Belichtung)  ab- 
gedunstet ist,  Vielleielit  aucli  wird  die  Oxalsäure  unter  Kedurtion 
zersetzt  nach  der  Gh^ichung  C^IIaO,  ^  2  CO  ~\^  H.O  -\-  0,  ähn- 
lich wie  im  Lichte  S:tlze  der  Edelmetalle,  F<Tri8ake  und  Cbloro- 
pliyll  0,  i/, 

F.  K  e  1 1  r  in  a  n  n  und  N .  1 '  i  r  k  e  r  s  g  i  1 1.  Einige  neue  I >o j>pel- 
aalze  der  ÜXiilsänre  '),  —  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  * 
von  1  Tbl  KaliuinfeiTioxnlat  mit  geßättigter  Koebsalzhisung,  2  bis 
3  Thle.  Cblomatrium  enthaltend,  und  dampft  Ins  zur  Krystall- 
baut  ein,  so  scheid en  sich  während  des  Erkaltens  grüne  Octaeder 
aus,  webdui  zur  Reinigung  l\^cder  in  gleicher  Weise  (VN.)  zur 
Ausscheidung  gebracht  werden  müssen,  um  Zersetzung  in  die 
Componenten  zu  vermeiden.  Has  neue  Salz  2KaC.,04  +  Na^t'^O^ 
-f-  Fejft-jÖJjj  Oller  kürzer  KaNaFe(Can^)(,  welches  auch  durch 
Krvstallisation  einer  im  berechneten  Verhältnils  gemischten  Lösung 
von  Kaüumferrioxahit    und   Natriumferrioxalat    erbalten    werden 


»)  Clieju.  Tenfr,  (J4,  l  11  rÄiisziig);  Apr,tli.-Z«ntg.  7,  583-5H4  (Hef,),  — 
*)  JB.  l  1870,  ^AlU;  L  lis^H,  ^5.  1044.  —  ^)  Zeitschr.  auorg.  Cheui.  4,  133— 1S7. 
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kann,  bildet  lebhafte  grüne,  meist  sehr  scharf  und  ringsum  aus- 
gebildete reguläre  Octaeder  mit  Abstumpfung  der  Kanten  durch 
das  Ilhombendodekaeder.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  schwer, 
in  heifsem  sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Das  Kalium 
kann  durch  Ammonium,  das  Natrium  durch  Lithium  ersetzt  wer- 
den. —  Aluminiumkaliunioxalat^  3K2C2O4  -f"  Ala  (€204)3  -f"  ^HaO 
oder  Kg  AI  (Ca  04)3  +  3HaO,  wird  durch  Krystallisation  der  in  be- 
rechnetem Verhältnifs  vermischten  Gomponenten  erhalten.  Es 
bildet  grofse  farblose,  monosymmetrische  Säulen  und  gleicht  dem 
analogen  isomorphen  Chromoxydsalz.  Kaliumnatriumaluminium' 
Oxalat,  KNa2Al(C.j04)8 +4H2O,  wird  aus  dem  vorigen  Salz  durch 
Eindampfen  mit  Chlornatrium  oder  besser  aus  den  passend  ge- 
mischten Componenten  dargestellt.  Beim  Umkrystallisiren  ist  wie 
beim  Ferrisalz  zu  verfahren.  Die  Krystalle  sind  regulär  hemi- 
edrisch.  Kaliumnairiumchronwxalat,  KNajCr(Ca04)3  -f-  411,0, 
krystallisirt  in  hübschen,  fast  schwarzen  Pyramidentetraedem  aus 
einer  in  der  Wärme  mit  Kochsalz  gesättigten  concentrirten  Lösung 
von  Kaliumchromoxalat.  Es  läfst  sich  nur  aus  heiTs  gesättigten 
Lösungen  umkrystallisiren ;  aus  kalten  Lösungen  krystallisirt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  Kaliumsalz  aus,  während  Natriumsalz  in  Ijösung 
bleibt  Kaliumnatriunikobdltioxalat ,  KNaaCo(C2  04)3  -(-  iH^O, 
wird  erhalten,  indem  man  eine  bei  30^  gesättigte  Lösung  von 
Kaliumkobaltioxalat  1)  mit  der  gleichen  Menge  Kochsalz,  dann  mit 
Alkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt.  Nach  einigen  Stun- 
den scheidet  sich  das  Tripelsalz  in  dunkelgrünen,  fast  schwarzen 
Pyramidentetraedem,  bisweilen  auch  in  anderen  Formen  ab. 
Versetzt  man  eine  kalte  Lösung  von  Kaliumoxalat  mit  Chlor- 
baryum,  so  scheidet  sich  Baryumkohdltioxalat^  3BaC2  04  4-  Co^ 
(C:i04)H  -|-  I2H2O,  als  undeutlich  krystallinischer  (Vj  Niederschlag 
ab.  Das  Salz  bildet  haarfeine,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in 
warmem  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  nic^lit  lösliche  Nädelchen. 
Mit  Chloi*strontium  wird  ein  ähnliches,  aber  leichter  lösliches 
Doppelsalz  erhalten.  Die  Doppeloxalate  des  Kobaltoxyds  können 
ferner  erhalten  werden,  indem  man  eine  neutrale,  mit  über- 
schüssigem Alkalioxalat  und  Wasserstoffsuperoxyd  vermischte 
Kobaltoxydulsalzlösung  kurze  Zeit  auf  70  bis  80®  erwärmt  und 
dann  mit  Essigsäure  ansäuert.  Die  Lösungen  färben  sich  hierbei 
zuerst  dunkelviolett  und  dann  plötzlich  unter  heftiger  Gasentwicke- 
lung intensiv  grün.  S. 
A.  Angeli.    Einwirkung  der  Jodsäure  auf  Malonsäure:   Tri- 

')  JB.  f.  1801,  S.  \i>\6. 
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^dessigsäure  0.  —  5  g  Maloiisäiire  wunlen  mit  viuev  koclitnitleii 
Lösimg  von  5  g  Jodsäure  in  '>0g  Wiisser  üfjerjijoissen  und  erwärmt, 
bis  eine  lebhafte  (Tiisentwickelung  eiiitnit,  daun  mit  Wasser  ah- 
gekülilt.  Nach  siwei  bis  drei  Tageu  srUeiden  sich  gliiuzt'ude  gelbe 
Krystallblättchen  der  Trijofiessifjsäure^  CJ:<CO()H,  uus,  die  gegen 
IfHI^imter  starker  Gasentwickelung  selniielzen  und  schon  luiterlOO^ 
sich  bniungelb  färben.  Die  Säure  ist  trocken  ziemHch  }ie>tändig) 
scheidet  aber  mit  (wasserfreieü)  Ixisungsmittehi  Jud  aus  und  zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Jodoform  und  Koldenääure. 
Besonders  schön  verläuft  diese  lieüctiou  heim  Erwäruieu  mit 
Essigsäure,  und  sie  tritt  auch  mit  kaltt?r  Sodalösuug  ein.  Erwärmt 
man  eine  Lösnng  von  ög  Jodsäure  in  'J5g  Wasser  mit  5g  Malon- 
säure  bis  zur  lebhaften  Gasentwickelung,  die  sich  dann  freiwillig 
fortsetzt,  so  st^heidet  sich  beim  Erkalten  Tri  Judessigsäure  als  gelb- 
liches Pulver  ab;  wird  die  Mutterh'tuge  nochmals  zum  Sieden  er- 
hitzt, so  setzen  sich  beim  Erkalten  hellgelbe,  tüs  mehrere  Genti- 
meter  lange  Nadeln  von  Dtjmhsi^igsäure^  CHJaCOOH,  ab 2). 
Dieselbe  schmilzt  bei  110"  und  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien 
unter  Aufbrausen.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  eine  unhe- 
ständige  Dijodmalonsäui'e,  während  die  Bildung  der  Trijodessig- 
sätire  auf  die  weitere  Einwirkung  der  Jodsäure  auf  Dijodmalon- 
säure  zurüt-k/nflibren  ist;  wenigstens  wurde  bei  der  Einwirkung 
von  Jodsäure  auf  Di jod essigsaure  nur  Jodaussclieiduug  beob- 
achtet. S. 

S,  Ku bemann,  üeber  gebromte  Alkylmalonsäureester  und 
deren  Einwirkung  auf  Natriummalonsäurecster  3).  —  Die  Dar- 
Stellung  der  gebromten  Säureester  aus  den  Alkyhnahjnsäureestern 
läfst  sich  leicht  durchfüliren ,  wenn  diese  mit  1  MoL  Brom  ver- 
setzt und  die  Reaction  dunli  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  wird. 
Der  Brommethtßlmuloiisüutresttr  siedet  unter  15  mm  Druck  bei 
115  bis  118'\  Der  2>Vt)fnrtfA^?malf>*7saMrft's/<?r  destillirt  unter  10  mm 
Druck  bei  125^  Wird  der  erstgenannte  Ester  mit  Natriummalon- 
sänreester  und  Alkohol  erhitzt,  so  bildet  sich  Dicarbintetracarbon- 
säureester  und  Methylmalonsiiureester  nach   folgender  Gleichung: 

2CH.,CBr(CO,C,H5),  +  2CHNa(C0,C,HJa  -  SKaBr 

+  (C,H,COAC:C(CO,C,H,),  +  2  CH,.CH<CO,C,H,V 

Der  durch  normale  Umsetzung  zu  erwaitende  Propintetracarbon- 
säureester  entsteht  nicht.  Ht. 


»)  Accad.  dei  Umm  Rmä,  [5].  2,  228—230;  Gazz.  chirii.  ital.  23,  I.  430. 
*)  PerkiD  u.  Duppa,  JB.  f.  lötiO»  Ö.  315.  —  ^)  ßer.  26,  2a66— 235K 
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G.  PuBi.  Uebor  die  Einwirkung;  von  Nsitriumätliylat  auf 
Dibrombern stei nsaureester  ' ).  —  ^[  i  v  h  a  e  1  und  Mais  c  li  ^)  haben 
angegebi^ii,  dah  liei  Finwirkunif  vuii  2  Mol  Nittnunnitliylat  nuf 
1  Mol.  DibruniberiLstoinsiinre  nur  l>iäthoxybeni.steinsäureester  ge- 
bildet wird.  Dies  ist  uüwahrticbeiiüicb ,  weil  niicli  den  iiberein- 
stimmenden  Befniidmi  von  Tum  '^)  und  Molder  und  Welle- 
manu^)  bei  der  in  Keile  stellenden  Uerut iuii  xunäebst  Monobrom- 
fumar-  oder  McmobrunimaleRisäiireester  gebildet  .ward,  aus  dem 
nicht  Wühl  Diiithoxybernäteinsäiireester  entstehen  kann.  Vum 
hat  deshalb  die  Ileai:tion  noch  eiuranl  studirL  Zu  60  g  reinem, 
in  60  g  absühitt*ni  vVlkoliul  (/)  =^  OJBO)  gelöstem  Dibrombern atein- 
säureester  (Schmelzpunkt  58")  liefs  er  eino  Losung  von  8,3  g 
Natrium  iu  nbBoluteu  Alkohol  langsam  flietsen,  leitete  nach  be- 
endigter Reaction  längere  Zeit  Koldetisiiure  ein,  verdampfte  den 
Alkohol^  nahm  den  Uückstand  in  Wasser  auf  und  schüttelte  mit 
Aetlier  aus.  Der  AetlieiTiickBtand  ergab  bei  der  fractionkteii 
Destillation  einen  bei  146  bis  150^'  (Druck  18  mm,  Badtemperatiir 
195^)  siedenden  llaui»tanthei!,  der  keinen  auflallenden  Geruch 
besafs  und  nach  der  Analyse  und  der  Aethoxylbestimuiung  (nach 
der  Methode  von  Z  ei  sei  für  Methoxylbestiifimuug  unter  eut- 
sprechender  Abänderung  des  Ap{)arates  ausgeführt)  ein  Oemeüge 
von  ca,  87  Pmc.  ArfhiKrtpHalemsäfurcster  und  ca.  ISProc.  Acdi/len- 
dkarboHsäurccsfvr  darstellte.  Da  eine  Trennung  desselben  dureli 
Fractioniren  nicht  möglich  war,  so  wurde  es  in  der  Weise  ver- 
seift, dals  je  4  g  mit  27  ccrn  alkoholischer  lüdilösung  [1  rem 
=  0/Jll5g  ')  KG II]  versetzt  und  nach  vierteistümligem  Stellen  auf 
dem  D'nn|ifbade  vorsichtig  bis  zur  licginncmlen  Iteaction  erwärmt^ 
dann  sofort  vorn  Danipfbade  entfernt  und  bis  zum  Erkalten  stehen 
gelassen  wurde «).  Die  so  erhaltene  butterartige  Masse  wui'de  ab- 
gesaugt und  mehrmals  mit  absolutem  jUkohol  gewa^icben.  Da 
die  80  gewonnenen  neutraleu  Kaliumsalzc  zu  h'iclit  hislich  waren, 
um  sie  durch  fractionirte  Krystallisntion  zu  trennen,  wui'deu 
je  15  g  in  15  g  Wasser  gelöst  und  mit  "2,93  ccm  Eisessig  ver- 
setzt, worauf  sich  bei  längerem  Stehen  im  trockenen  Vacuum 
na  d  c  1  f  ö  r  ni  i  ge  K  ry  st  al  1  e  von  s  au  rem  a  refiflet  t  ditt  i  rhot  t  san  rett  i  Kali, 
C^HG^K,  (iiu  Vacuurn  getrfn:'knet)  abschietlen.  Ihre  Lösung  gab 
mit  Silbemitrat  einen  weifsen,  sich  bald  dunkel  färbenden  Nieder- 


r 


»)  Wien.  Aknd.  Bei",  102,  Äbth.  IIb,  508—517;  Mouatsli.  Chem.  14, 
491—5(1«).  —  *)  JB.  l  1892,  8,  17r»4.  —  ^)  JB.  f,  18HS.  S.  ]mi.  —  ')  JB.  t 
1888.  S.  IHtXl.  —  =*)  Wohl  ein  l hnick fehler  ?  —  «)  Erwärmt  Hian  von  vom- 
hereiu  auf  rh^m  Wasserhade,  so  tritt  d\e  Keiieliuu  tiüt  exploeiver  Heftig- 
kt^it  ein- 
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srlilug.  Die  iiiich  <ler  Voriicbrift  vüd  Bamlrowski')  isolirtp 
Acetyleudi<'{ir]>onsäure,  C^H^O^,  schmolz  Ixn  171  bis  178'\  Die 
Mutterlauge  der  nadelfnnuigen  Krystalle  gab  bei  weiterem  Ver- 
dunsten im  Vacuumexsicivator  einen  Krvstallbrei,  ans  dem  durch 
Absaugen,  mehrmaligeB  Auswaschen  mit  Mbsolutem  Alkoliol  und 
dreimaliges  UmkrystalHsiren  aus  Wasser  flarhe  lilüttr-rige  Kry- 
fitalle  von  i^atirem  othoxymuJeiHsaurem  KaÜ^  CoHjOßK,  (im  Viicunm 
getrocknet)  gewonnen  wmdeiL  Die  fi'eie  Aethoxtpimlehisäityr^ 
{\-ll^()^^  wurde  daraus  nacii  dersidben  Methode  wie  die  Acetylen- 
tlicarbonsäure  ztierst  nh  ein  Syrup  erbalten,  aus  dem  sicli  all- 
mählich nokroskopisch  nadelformige  Krystalle  abschieden.  Auf 
Thon  getrocknt^t  schmolzen  dieselben  bei  144  bis  147**.  Mit 
Sflhtniiitnd  <^ah  das  Kaliurnsalz  einen  weifsen,  bei  längerem 
Stehen  sith  l^niunenden  Niederschlag.  —  Min  anderer  Tbeil  (51  g) 
d(*s  obigen  EstergemisL'bes  wurde^  irn  fünffachen  Volumen  C'ldoro- 
forra  gelost,  mit  2  At  (48  g)  Brom  langsam  vei-setzt  Die  Ent- 
färbung hörte  auf,  bevor  noch  alles  Brom  verbraucht  war.  Aus 
dem  Producte  worden  durch  fortgesetzte  fractionirte  I>estillationen 
im  Vaeuum,  wobei  sieh  jedesmal  ein  Tbeil  unter  Entwickeln  ng 
von  Bi'oui  und  Hromwassi'rstoff  zersetzte,  IGg  des  bei  Kit)  bis  \üb^ 
(15mm  Druck)  eiedcnden  Dihnnnmalefiisämre^Ut's  erhalten,  von 
dem  sieb  ein  llieil  jedenfalls  aus  dem  Aetboxvmaleinsäureester 
gebiklet  haben  mid*s,  ila  das  Eslergeniisch  nur  13  Proc.  Aeetylen- 
dicnTbonsiinreester  eotbält.  Es  ist  nunmehr  festgestellt,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  NitOCaH;,  auf  Dibrnrahernsteinsitureester 
in  erster  I*hase  1  Mol.  Ihomwasscrstnfi'  anstritt,  in  zweiter  vor- 
wiegend ein  liromatoni  gegen  Aetboxyl  iiusgetaüscht  und  nio" 
untergeordnet  Hlir  abgespalten  wird.  S, 

D.  Milojkovic.  IJeber  den  Wassergehalt  der  Calciumsalze 
von  Bern  stein  säure  und  Metbylätbylessigsäure*),  ^Verfasser  wurde 
durch  Ijieben  veranlafst  zu  untei^nchen,  ob  die  eigenthiimlicfieti, 
ein  Maximum  der  Lösliclikeit  zeigenden  Löslichfceitsverhältiiisse 
der  genannten  8a!ze  ')  vielleicht  auf  einer  Aenderung  des  Krystdl- 
Wassergehaltes  bei  verscbiedenen  Temperaturen  beruhen.  Diese 
Vermuthung  fand  sich  bestätigt  Für  den  bertisteinsaiirrn  Kttlk 
bat  ßcbon  Febling*)  angegeben,  dafs  er,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gefällt,  3  Mol.,  hei  Siedehitze  gefällt,  1  Mol.  Wasser  ent- 
halt.    In    Bestätigimg   dieser  Angabe   wurde   gefunden,   dafs   das 


*)  JB.  f.  1N77^  S.  711,  dftBelb&t  sowie  im  Register  ist  »tatt  irranfl  roweki 
zu  leßen  Bandrovv«ki.  —  *)  Mouatsh.  Chem.  14,  6^H>— 7(Hi.  —  »)  JH.  f.  18>!»;, 
S.  166;  f.  1887,  H.  173Ck  ^  -)  Ann,  ('heiii.  Pharm.  49,  165, 

Jahr«!!»«;,  f.  Clifni    u.  n.  w.  fflf  1693.  |jg 
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durch  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  bei  20  bis  22 ^  erhaltene 
Salz  3H3O  enthält  (das  Krystallwasser  entweicht  grölstentheils 
schon  bei  100^  der  Rest  bei  200°),  dagegen  das  aus  der  80  bis 
Sb^  warmen  Lösung  abgeschiedene  IH^O.  Aufserdem  wurde  fest- 
gestellt, dafs  beide  Hydrate,  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden 
Menge  Wasser  bei  23^  anhaltend  geschüttelt,  stets  einen  Boden- 
satz mit  3H3O,  dagegen  ebenso  bei  60®  geschüttelt  einen  Boden- 
satz mit  IH2O  geben.  Das  Calcitmisalz  der  Methyläthylessigsäure 
zeigte  drei  verschiedene  Wassergehalte,  nämlich  5,  3  und  1  Mol., 
je  nachdem  es  bei  0»,  23  bis  26°  oder  85  bis  90®  gebildet  war, 
und  dieselben  Hydrate  wurden  auch  beim  Schütteln  mit  der 
Lösung  erhalten,  gleichgültig,  von  welchem  dabei  ausgegangen 
wurde.  iS. 

J.  W.  Brühl.  Untersuchungen  über  asymmetrische  Bicarbon- 
säuren. L  Itichard  Braunschweig.  Ueber  die  Ester  der  Methyl- 
bernsteinsäure 1).  —  Es  galt  zu  prüfen,  ob  die  Ester  asymme^- 
scher  Bicarbonsäuren  ähnliche  Verschiedenheiten  zeigen,  wie  solche 
bei  den  Camphersäureestern*)  nachweisbar  sind.  Bei  der  Esteri- 
ficirung  der  Brenzweinsäure  mittelst  Methyl-  oder  Aethylalkohol 
entstehen  Gemenge  von  neutralen  und  sauren  Estern,  in  welchen 
die  ersteren  bedeutend  vorwalten.  Ob  die  nebenbei  gebildeten 
sauren  Ester  der  Orthoreihe  110  .  CO  .  CH2 .  CHCCHj)  .  CO  .OH 
oder  der  Alloreihe  HO  .  CO .  CH^ .  CH(CH:0  .  CO .  OR  angehören, 
oder  ob  beide  gleichzeitig  entstehen,  konnte  vorläufig  nicht  fest- 
gestellt werden.  Der  Umstand,  dafs  die  dargestellten  Ester  der 
13renz Weinsäure  nur  im  flüssigen  Zustande  erhalten  werden 
konnten,  und  dafs  dieselben  gleich  der  Säure  selbst  im  Gegen- 
satz zur  Camphersäure  und  ihren  Derivaten  optisch  inactiv  sind, 
erschwerte  die  Untersuchung.  Von  den  gleichzeitig  gebildeten 
saureu  Estern  können  die  Neutralester  entweder  durch  Fractio- 
nirung  im  Vacuum  oder  durch  Behandlung  mit  Alkalilösungen, 
welche  die  sauren  Ester  leicht  verseifen,  getrennt  werden.  Bretiz- 
weinsaures  Dimethyl^  C,  H6()4(CH3).2,  ist  eine  farblose,  schwach 
und  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  reichlich  sich 
lösend  und  sich  allmählich  damit  verseifend.  Es  siedet  ganz 
unzersetzt  unter  759  mm  bei  197*^  (Faden  im  Dampf)  und  unter 
22  mm  bei  lOl».  Spec.  Gew.  =  1,0092  bei  19,6o.  Molekular- 
refraction:  M^  =  37,74  (berechnet  37,76),  Msa=  37,90  (berechnet 
38,06).     Molekulardispersion:  My  —  Ma  —  0,87  (berechnet  0,90). 


^)   Bcr.  26,   837-345;    J.  pr.  Chem.    [2]   47,   274—300.  —   *)  Ber.  25, 
1796;  26,  284. 
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Brrti^wefnsaures  Diifthjfl,  (V, n„<^4((\,H/)^^  siedet  unter  Tfit)  mm 
coustant  bei  'ilH'^  (Finden  im  Dampf),  unter  H^  mm  bei  125^, 
Spec.  Oew.  1,0123  bei  lt>,l^  Jtf^  =  46,78  (bereclniet  40,90), 
3Iy.,  =  46,98  (bereebuet  47,27),  3/.  ~  7»/«  =  1,11  (bereclmet 
1,12).  Die  sauren  Ester  der  Breiizweinsäiire  lassen  sivU  leicht 
durch  Kochen  des  Anliydrids  mit  einem  Alkohol  erhalten.  Die 
Natriumsalze  der  sauren  Ester  entstehen  hei  Behandlung  alko- 
holischer liisun^en  von  Brenzweinaäureanhydnd  mit  Natrium 
oder  Xatriumalkoliobtten  in  ^ler  Kulte.  iJir  Analogie  dieser  Dar- 
stellungsniethoden  mit  der  iUldnng  der  Orthoester  der  (-ampber- 
säure  gestattet,  diese  sauren  Ester  als  Orthoester  der  Breuzwein- 
säiure  zu  betrachten.  Uren^tvatisaurcs  OrfffomHhifK  CJl^ü^fCHj), 
ist  eine  farblose,  viscoöc  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  sirh  raseh, 
init  den  Alk:ililosnngen  fast  angenblieklicb  verseift.  Es  siedet 
unter  20  mm  Druck  bei  153  bis  153,5'^  ohne  Zei'setzung.  Spec. 
Gew.=  l,14:-lf>  bei  20,7^^  3/,  =  32,98  (berechnet  33,04),  1/Ar«  =  33,1 3 
{bereebnet  H:^,29),  M,  —  Ma  —  0,8(1  (bineelmet  0,80),  Bretuwein- 
sanre^  Odhoäih^jK  C  JIxHjt^  H,|,  bildet  ein  farh-  und  geruchloses 
dickflüssiges  Gel,  mit  Wasser  und  noch  rascher  mit  Alkalilosung 
verseifbar,  bei  16ü  bis  Dil"  unter  22  mm  siedenfh  Spec.  Gew, 
1,01)82  bei  20,2«.  3/„  =^  37,56  (berechnet  37,01),  M^-,,  =  37,73 
(berechnet  37,90),  M^  —  3/..  =:  0,89  [herechnet  0,91 ).  Es  wurde 
versucht,  die  der  Alloreihe  angehörenden  sauren  Ester  dnrcb  par- 
tielle Verseifung  der  Dialkylester  zu  erludten.  Man  mid's  jedoch 
hierbei  die  verseifende  Basis  in  demselben  Alkohol  gelöst  an- 
wenden, dessen  Alkyl  der  NentraJester  enthalt,  da  sonst  vuU- 
ständiger  oder  theilweiser  Hrsatü  des  Alkyls  des  Neutralesters 
durch  das  Alkyl  fies  verwendeten  Alkohols  statttindet.  Der  ans 
dem  Diathylester  durch  Verseifnog  mit  athylalkoholisciier  Kali- 
lÖsung  erbaltene  Moimäthylester  stimmte  in  Bezug  anf  seine  phy- 
sikalischen Merkmale  mit  dem  Orthoester  sehr  nahe  übereiiL  Die 
Versuche  zur  Darstellung  gemischter  Neutralester  haben  theil- 
weise  ein  unerwartetes  Resultat  gegeben.  Es  gelingt  wohl,  das 
lirenzn'efvsaHrr  Afilitflwrfffiff  ans  saurem  Orthoäthylester  durch 
Einwirkung  von  Metliyljodid  zu  bilden  nnd  sowohl  aus  metlni- 
alkoboliscber,  als  aus  ätbylalko  hob  scher  Lösung  zu  isoliren.  Da- 
gegen wird  aus  saurem  (b'timmetbylester  in  athylalkoholiscber 
Lösnng  der  Diätbyl-  uml  bemerkenswerther  Weise  bei  Anwendung 
von  Aetbylhromid  in  metbyhdkoholischer  Lösung  der  Dimetbyl- 
ester  gebildet.  Bei  Ansscblnls  v<m  Alkoholen  als  Lösungsmittel 
wird  aber  vermnthlich  aucli  der  gesuchte  Methyläthylester  zu 
erhalten   sein.     Es    ist  aber  unwahrscheinlich,  dafs  die  Isomerie 
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desselben  mit  dorn  Aetliylmetliylestpr  exporimentoll  iiuch weisbar 
Hein  wird.  Audi  hier  winl  voraussielitlich  die  Anwendung  höherer 
Alkyle  die  Anfgiibe  ürleiclitern.  Der  erwiihnte  Adhyhuelhiflesier 
der  HrefLzivviusäun' ,  i\ li, * >* ( C^ IL, ) (C 1 1 1 ) »  bi Idet  eine  f :i rblose, 
leiclit  beweglit  lie,  ätherisch  rietdiende  Flüssigkeit,  welche  unter 
'JO  mm  bei  lol  bii*  102"  unzersetzt,  unter  7ä4,l  mm  nicht  giinz 
constiint,  gröfisteutheils  zwischen   V.}H  bis   lUO''  übergeht.         Ilr, 

F,  W.  Semmlen  Ueber  Derivate  der  |J-Metii}hidipiüsäure»)t 
—  Durch  Oxydation  von  Pn legem  mit  Kaliumpermimg:inat  bat 
Verfasser  früher  3)  die  /J- Methyl luli pinsäure  erhalten.  Daraus 
wurde  nun  mit  Fünfiach-Chlorphos]>hor  das  ß'3Idh ifhidipi tt säure- 
(licht or kl,  C-HjoO^Cla,  bereitet.  Es  iet  eine  rechtedrehende  Flüssig- 
keit., welche  unter  10  mm  Druck  bei  117  bis  119'*  siedet,  bei  20^ 
das  spec.  Gew.  1,2201  und  den  Brechungscoi^fficienten  fai>;=:  1,4709 
besit/t.  Das  mit  AmmoniakwiiSfier  daraus  dargestellte  Anmi, 
CHa-G4lI;{C0NH^)2i  bildet  schneeweifse  Krystalle  vom  Sclimelzp. 
19P;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  dreht  die  I'olarißatioaa- 
ebene    nach    rechts;    in    Aether    ist    es    fast    unlöslich,    —    Dag 

ß'Mdhißijenfamdhjkno},  i  ^       pCHOH,    wiUTle    früher 

aus  tleu»  zugehörigen  Amin  mit  salpetriger  Säure  in  kleiner 
Menge  erhalten.  In  besserer  Ausbeute  bekommt  man  den  Alkohol 
durch  Keduetion  des  Ketons  (/J- Methylketopeutamethylens)  in 
alkohöhseher  Lösung  uiit  Natiiiim.  Das  |5-Methyl[ientamethylenol 
hat  bei  20"  das  spec.  Gew.  0,*MU*J  und  den  Brerhun;;st  CH'fticient^D 
nit  ^^  1,4521.  Setzt  mau  das  Natrium  iu  zu  grofsen  I'oi-tionen 
auf  einmal  zu,  so  erhält  man  ne!>en  dem  Alkohol  C^Hi^O  ein 
hölier  (bet  etwa  244")  siedeudeK  (*el,  welches  das  zugehörige 
riuakolin  zu  sein  scheint.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  ent- 
steht aus  dem  Alkohol  iler  Kohlenwasserstoff  a-^IdbiflpmUimdh*/- 

lenifleHy  j  ^       /*-'^''       Gleiche     (iewichtsmengen     von 

j3-Mothylpeütamethyleuol  und  gepulvertem  Zinkchlorid  werden  in 
einem  Siedekölbelien  innig  gemischt  und  im  Oelbade  erwärmt 
Hei  etwa  120"  des  tJelliades  tritt  eine  plötzliche  lleaction  ein,  und 
der  Kohlenwasserstoff  destillirt  als  wasserlielles  <>el  über.  Nach 
noclimaliger  Rectificatiou  siedet  er  unter  gewöhnlichera  Dnick 
bei  69  bis  71**.  Sein  Geruch  erinnert  an  Allylsulfid;  sein  Volum- 
gewicht  bei  20"  ist  0,7851,  iler  Brechnngscoefficient  W/j  =  1^4201; 

•)  Ber.  26,  774—776,  —  *)  Ber.  Ä5,  M515. 
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<lie  Pnlansiitionsebeiie  dieht  er  nacli  rechts.  Diifs  der  iio'^esät- 
tigte  Kobleiiwuss*»rstüliF  wenigstens  der  Hauptmeuge  nacli  die  a- 
uiid  nicbt  die  ^-Methylverbiiidüiig  ist,  welclie  durch  Abspaltung 
von  Wasser  aus  dem  Alkohol  eljenfcillK  entHtebf'Ti  könnte,  ergiebt 
sich  aus  seinem  Oxydiitionsproduct,  Mit  KiiHuniperiniingjiuat 
liefert  derselbe  aussehliefslich  rechtsdrebende  a  -Metbylglutnr- 
säure^)  vom  Sebmelziu  TT/»"^,  0.  /A 

W.  Marko wiiik off.  Bcnierkuug  über  die  Bereitung  und 
Eigenschaften  der  Korksjiure^).  —  200  g  Korkfeile  werden  i\\\- 
mähbcb  zu  400  g  Siilpetersaure  {D  ==  1,S5)  gegeben  und  damit 
am  Rück Hufskiil der  drei  Tage  fast  bis  zum  Kocben,  dann  zum 
Kodien  erwärmt,  darauf  mit  Wasser  aufgekocht  und  dureb  ein 
feurhtes  Filter  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  abgedampft,  die  ent- 
ötehendt'u  Krvstalle  aljgeNangt,  in  lieifsem  Wasser  gelost  und  heifs 
tiltrirt.  Die  den  Krvstiillon  noch  beigemiscbte  Azelainsiinre  w^ird 
mit  Aetber  ausgezogen.  Ausbeute  5  I*roi\  Ergiebiger  ist  die 
Darstellung  aus  Ufrhuiml^  weh:he  LH  i^roc  ergak  I*ie  Korksaure 
kryßtallisirt  bei  liugsMUH'Ui  Al)kiilileii  in  laugen,  diiunen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  140  lus   14L'.  8. 


Ungesättigte  Säuren  mit  4  At,  Bauerstoffi 

S.  Tanatar,  Zur  Frage  über  die  Ursacben  der  Isomerie  der 
Fumar-  und  Maleinsäure  *).  —  Verfasser  giebt  eine  Zusammen- 
fassung verschiedener  von  ihm  auf  diesem  (icbiete  ausgeführter 
Untei'sucbungen.  In  Bezug  auf  die  Umwaudbing  der  Fumai^sätire 
iu  Maleiusäiu^e  bemerkt  er,  dafs  eine  gute  Ausbeute  erzielt  wird, 
wenn  die  erstgenannte  mit  Phospborpeutoxyd  destilUrt  wird.  Das 
Destillat  besteht  aus  fast  reinem  Malemsäureanbydrid,  Bei  der 
Destillation  der  Aepfelsäure  unter  vermindertem  Drucke  entstebt 
mehr  Maleinsäure  als  Fumarsäure.  Der  umgekehrte  Vorgang,  die 
Um  Wandlung  von  Maleiu  säure  iu  Fumai'säure,  findet  fast  (|uaoti- 
tativ  statt,  wenn  die  erstere  Säure  in  10-  bis  30proc.  wässeriger 
Lösung  im  zugeschmolzenen  I\obre  auf  200  bis  'iSC^  erliitzt  wird. 
Unter  denselben  Umständen  trocken  erhitzt,  geht  die  Mideiu säure 
vollständig  in  Fumarsäure  über.  Auch  in  Benzol lösuug  bei  etwa 
190"  geht  die  Umwan<llung  vor  sich.     Aepfelsäurebildung  wurde 


»)  JB.  f.  1878,  S.  721  ;  f.  IHS^  8.  l!l)5.  1^04;  Ber.  ^5,  266.  —  *)  Chem, 
Centr.  (i4 ,  II,  hiHJ,  nach  .1.  hihh.  p!iyB.'cht?m.  (^e».  [I]  25  t  37^- :18L  — 
*)  Ann.  Chein.  273,  81— 5^ 
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nicht  beobachtet.  Alle  diese  Uebergänge  können  durch  die  Hypo- 
these von  Wislicenus  nicht  erklärt  werden.  Gegen  dieselbe 
führt  Verfasser  auch  seine  Versuche  über  die  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Brombernsteinsäure  an,  aus  denen  die  Beständigkeit 
dieser  Säure  hervorgeht.  Unerwarteter  Weise  bildet  sich  hierbei 
Aepfelsäure  und  nur  in  geringer  Menge  Fumarsäure.  —  Um  zu  einer 
Säure  von  der  Foimel  der  Methylenmalonsäure  zu  gelangen,  wurde 
Bromisobernsteiusäure  (Schmelzp.  118  bis  119®)  mit  alkoholischer 
Kalilauge  behandelt.  Es  wurde  indessen  eine  AeÜwxyisobeniistein' 
säure,  CgHioO^,  erhalten,  die  bei  110  bis  112^  schmilzt  und  bei 
höherer  Temperatur  unter  Kohlensäureabspaltimg  eine  Säure, 
CsHioOa,  wahrscheinlich  ß'Aethoxypropionsäure,  giebt  Auch 
durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  Malonsäureester  und 
Natriumäthylat  gelang  es  nicht,  eine  der  Fumarsäure  isomere 
Säure  darzustellen.  Komnenos^)  hat  gefunden,  dals  Dichlor- 
essigsäure  mit  malonsaurem  Silber  unter  Bildung  von  Fumarsäure 
reagirt.  Verfasser  beobachtete,  dafs  Dil)romes8ig8äure  noch  leichter 
einwirkt,  und  dafs  geringe  Mengen  Fumai'säure  hierbei  gebildet 
werden,  in  gröfserer  Menge  aber  eine  Säure,  C+HgO;,,  die  zwischen 
70  und  80®  schmilzt  und  bei  der  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  Fumarsäure  und  Maleinsäure  giebt.  —  Verfasser  spricht 
die  Ansicht  aus,  dafs  die  Isomerie  zwischen  Fumar-  und  Malein- 
säure weder  auf  verschiedener  Constitution,  noch  auf  verschiedener 
Configuration  beruht,  sondern  dafs  eine  Art  dynamische  Isomerie 
vorliegt,  die  i\\\l  einen  grofsen  Unterschied  in  dem  Energieinhalt 
der  Säuren  beruht.  HL 

Zd.  H.  Skraup.  Ueber  das  Verhalten  der  Maleinsäure  beim 
Erhitzen  2).  —  Verfasser  zeigt,  dafs  die  Experimente  von  Tanatar 
über  diesen  Gegenstand  (siehe  vorstehende  Mittheilung)  nicht 
genau  sind.  Bei  den  Uebergängen  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure 
bildet  sich  stets  etwas  Ac^jfelsäure,  und  die  Behauptung  Tana- 
tar's,  dafs  diese  rmwandlung  ohne  secundäre  Processe  stattfindet^ 
ist  also  unrichtig.  Sogar  beim  Erhitzen  von  Maleinsäure  mit 
Benzol  auf  205'^  konnte  aus  dem  entstandenen  Säuregemenge 
3  Proc.  an  Aepfelsäure  isolirt  tverden.  Verfasser  hält  seine  An- 
sicht •^)  aufrecht,  dafs  die  Entstehung  der  Aepfelsäure  ge^isser- 
mafsen  katalytisch  die  I'mlagerung  eines  Theiles  der  Maleinsäure 
in  Fumarsäure  herbeiführt,  wälirend  Tanatar  diese  ausschliefs- 
lich  auf  die  Wirkung  der  zugoführten  Wärme  zurückführt.       Ili. 

0  JB.  f.  18H3.  S.  963.—  «)  Müuat^h.  Cbem.  14,  501—504.  —  ^)  Daselbst. 
12,  107. 
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R  Will  den.     Ueher  die   vermeintliche  optische  Aetivitiit  der 
Clilorfiimar?>äure  und  über  optiseb  active  IIalogenbc'^us^t6insiiyre  '). 

—  P.  Waldeu  Avies  nach,  dafs  die  Annahme  von  Perkiu''*), 
nach  welcher  die  (lihirfnmar-  und  Ckiormaleitisäure  optisch  activ 
sein  sollen,  eine  irrige  ist  Die  von  ihm  nach  den  nämlichen  An- 
gaben von  Perkin  nnd  Duppa^)  dnrgestellte,  in  ihren  Ei^^^en- 
schaften  mit  der  von  K  a  n  d  e  r  *)  gewonnenen  Cldoiiiimai-bäure 
völlig  übereinstimmende  ChJorfu  mar  säure  vom  Sclimelzp.  188  bii^ 
189^  erwies  sich  als  vollständig  optigcli  in  activ.  Diindi  Einwirkung 
von  Pbüspliorpentaehlorid  (500  g)  anf  im  Vaemini  getrocknete^ 
pnlverisirte,  active  Aepfelsaurü  (100  g)  vom  Schnudzp.  1>5  bis  lOB^ 
unter  gelindem  Erwärmen  anf  dem  Wasserbade,  Eintragen  des  Re- 
actionspro<bictes  in  kaltes  Wasser  und  Extrahireu  der  von  der  aus 
der  wii^serigen  Lösung  zuerst  auskrystallisircnden  Fumnrsaure 
alililtrirten  Lö.sung  mit  Aether  erhielt  Waiden  eine  optisch  active 
Chlorhenisteinsänre,  C^H.^CIO^,  welche  sich  leicht  in  W' asser, 
Alkohol,  Aether  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol  nnd  Chloruform 
löst,  beim  raschen  Erhitzen  unter  starker  (ta^entwickelnng  bei 
174"  schmilzt  nnd  sich  dadurch  von  der  optisch  inartiven  Chlor- 
bernsteiusaure  vom  Schmelz^.  151,5  bis  152*^  unterscheidet.  Die 
Versuche  ergaben ,  dafs  unter  geeigneten  Bedingungen  auch  bei 
der  Aepfelsfinre  der  Ersatz  des  llydroxyls  <iiirch  Chlor  in  nor- 
maler W^*ise  statttindet,  und  cUibei  ans  tler  activen  Aepfelsäure 
eine  active  Cblorbenisteinsäure  gewonnen  wird,  so  dafs  in  dieser 
Beziehung  die  Aepfelsäuro  keine  Ausnalünstelhing  gegenüber  der 
van't  Hof  fischen  Thetuic  einnimmt,  nach  weither  sowold  Carboxjb 
Wasserstoff,  Hydroxyl,  AmidoradicaK  wie  auch  Halogen  ohne  Unter- 
schied optische  Drehung  erzeugen  können,  117. 

C.  L  i  e  b  e  r  m  a  n  n.     I  leber  Additi«  men   von  Natriumalkylat  ^). 

—  Additionen  von  Alkoliolen  an  unge>iittigte  Siiureester  sind 
mehrfach  beuhachtet  worden.  Dagegen  ist  eine  directe  Anlagerung 
von  Natriumiithylat  nicht  bekannt.  Wie  Verfasser  wahrgenommen, 
findet  eine  solclie  an  den  ungesättigten  Malonsäureester  von  der 
allgemeinen  Formel  >^0 :  C(('üjCa  115)3  ^tidt.  Fügt  mau  zu  der 
ätherischen  Lösung  von  Benzalmalonsäureester  Natriumalkoholat- 
lösung  hin/u,  so  fällt  sofort  Adhoj'yUßeHzi^hiairiitnimahnimnreestery 
t ',  II, .  C  H  ( ( *  l^a  H, ) .  C  Na  ( C  d,  t:,  H,  ja ,  aus*  iler  m  i t  kalt<^m  Wasser 
in   Natriumhydrat  und  AHhoj'i/Ibenziflmiihnsäureeiittr  zerfällt.     In 


»)  Ber.  26,  210—215.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1830.  —  -)  JR  f.  18a^, 
8.  252.  —  ')  J.  pr.  Cheiu.  [2]  31,  28;  JB.  L  1H85,  S,  1364  ff.  —  '^)  Ber.  26, 
1870—1879. 
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älmliclier  Weise  siiul  die  ciitsprecliGiideii  Verbiiidimgen  ans  Für- 
furalmaloiisäiQ'eester  und  Pifieronalmalonsäiiroester  orlialteD.  Die 
Alkjlinmg  der  Natrium verbiudun^eD  erfolgt  stdir  schwierig.     Die 

eutsprecLenden  Acetessigester,  >C:C<;pq'p  u  j  vereinigen  sich 

iiiclit  so  ^latt  mit  Natriiimalknholat  wie  dit?  MalonsHureester.  Hf. 
Rudolph  Fittig.  Ueher  dit'  AticunsäureiK  utnie  Isomere  der 
lüi-,  Citra-  üiid  Mesacoiisiiuren  *),  —  Witi  oheii*)  liereits  en^^ahüt 
wurde,  verwandeln  sich  die  homologen  It;iconsiiui'en  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  in  gerin^^er  Menge  (zu  etwa  10  Proe,)  in  neue 
isomere  Siüiren,  die  Afinritmureu.  Diese  stoben  zu  den  Itacon- 
säuren  in  derselben  Heziehnng  wie  die  Citraeonsäuren  zu  den 
Mesaconsäuren.  Die  l'mwandlnng  der  Pbenjhitieonsäure  in  I*henyl- 
ii'iconsäure  erftdgt  in  tldorofurmlüsnng  durch  etwas  Rrom  ebenso 
schnell  nnd  unter  den  gleiehivn  r'.rscheinuogen,  wie  der  Ueliergang 
von  Phenyh'itra-  in  rbenybnesjironsänre.  Die  Alieonsänren  sind 
in  Was.'iei*  fast  so  leicht  löslich  wie  die  Uitraronsüuren,  la^i^^en 
sich  aber  nicht  wie  diese  mit  Wasser  dej^tilliren.  Haryum-  und 
Calciiiinsalze  der  Aticonsäuren  sind  wie  die  der  Citraeousäiiren 
seiir  :^chw(^r  Icislicb,  während  die  Mesaconsäuren  leicht  lösliche 
Salze  geben.  Der  Sclmielzpunkt  der  Aticonsüiireu  liegt  höher  als 
der  Schmelz-  hezw,  Anhjdrirungspnnlvt  der  Citraconsauren,  aber 
erheblich  niedriger  mIs  die  Sclinielz[mnkte  der  Ita-  und  Mesacon- 
säuren. wie  folgende  Zuf^ammeu Stellung  zeigt: 

Meeaconsäure 185— 18<*'^  153—154*                  210^ 

ItacotjBÜure  ,....,..  162—163*  12t>— 130*'                  lÖtV* 

Aticonsäiire uagefrUir  140**  ungefähr  110"              H8^ 

CitmconiiBure     , 91^93«*  Hö*»  103— 1<*6* 

Die  schön  krystallisirende  Phenjlaticonsänre  liefert  bei  der 
Reduction  mit  Xatriuinamalgam  die  nämliche  lienzißhcrHMehi' 
säitre  wie  die  drei  is<jmeren  Säuren.  O.  Ä 

Hans  S  toll  he.  Bine  neue  Synthese  der  'reraconsäureester  ^). 
—  Bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Bernsteinsäureester 
und  Aceton  fimlet  die  Ueactiou  nicht  so  statt,  wie  bei  einer  der- 
artigen Ueaction  zu  envarten  ist»  sondeni  es  ent^steht  ein  Ge- 
menge verschiedener  Säuren,  aus  dem  eine  in  Benzol  schwer 
lösliche  Säure,  (•7II10O4,  leicht  zu  isoliren  ist,  dw  sich  als  Ternnm- 
säure  erwiesen  hat: 


*)  Ber.  26,   2082—2083.     AI«  Mitarbeiter  sind  Krafft,   TTuffkea    und 
Brook©  genaoöt.  —  *}  S.  694  ff.  —  ")  Ber.  26,  2312— 23ia 


TerauüiiHiiiire,     Ct>n»titutioa  der  Cainpherfliture. 
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Der  Ketonsavierstoff  ti'itt  also  mit  zwei  Wasserstoff atomen  einer 
Methylengriippt^  iü  Bernstoinsaureester  aus.  Walirscheiulkh  bildet 
t^ich  intermediär  durrh  Aldolcondtiiisatiuii  Diaterebiusäureester, 
welcher  Wasser  verliert  und  zugleich  vei-^^eitt  wird.  Die  Säure  besitzt 
die  von  Geifsler^)  sowie  (J eif sie r  u.  Frost  ^j  augegebeiieii  Eigen- 
schaften. Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Terebinsäure 
übergeführt,  welelie  somit  auch  k^icbt  synthetisch  zu  gewinnen 
ist.  Die  Ausheute  an  Teraconsäure  beträgt  55  I*roc.  der  theo- 
retiscli  /,u  erwartiuRlen  Menge.  Die  llichtigkuit  der  von  Fittig 
u.  A.  angenoiunienen  Formel  der  lenieonöäure  und  Terebinsäure 
ist  durch  die  Synthese  erwiesen.  HL 

-lames  Wnlker.  Zur  Constitution  der  (Viniphersäure-^).  — 
Verfasser  will  den  Beweis  ftihren,  düfs  die  Caniplif^i-siinre  eine 
wirkliche  r>iearhonöäin'e  und  zwar  ein  l^ternsteinsäurederivat  ist 
liei  der  Flektridyse  der  Estersalze  von  Dicarbonsäuren  wird  nach 
des  Antoi-s  Studien  mit  Cruui  Brown  (Ann.  Chem.  *i61,  107)  so- 
wohl der  Ester  einer  liöheren  Diearbonsäure  nach  der  Gleiehung: 
2C0(H:,HjrC<)0  =  (:(HHU1,. rrj{''COOC,II,H-  2CÜ,,  als 
auch,  entsprechend  der  Aetiiylenbildung  bei  Elektrolyse  von  Pro- 
pionsäuren Salzen,  der  Est^^r  einer  ungesättigten  Monoinrbonsäure 
—  beide  an  der  Anode  —  abgeschieden.  Letzterer  Vorgang  wird 
durch  das  Auftreten  von  äthylcrotonsaurem  Aethyl  n titer  den 
Producten  der  Elekti'olyse  des  Aethylkaliumsalzes  der  E>iäthyl- 
nialonsiiure  illustrirt.  Die  (■amphersäure  zeigt  das  entsprechende 
Verhalten.  Durch  Fh'ktrolyse  des  nus  Cümidiersänreanliydrid  und 
Natriuniäthyhtt  entstehenden  Örthoäthyliiatriunicaniphorats  ent- 
stehen die  Ester  zweier  neuer  Säuren:  Ci.jHa^fCOOHja  und 
Ci,HnC<M)H.  Die  zweite,  ungesättigte  Säure  ist  für  die  Campher- 
säureforniel  wichtig.  Sie  ist  flüssig  (Siedep.  240  bis  242'')  und 
addirt  in  der  KiiUe  Brom.  Die  Dibromsänre  (Scfinielzj).  IK^^)  ist 
schwer  löslieh  in  Wasser.  Auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  zur 
Suspension  der  Säure  in  Wasser  löst  sit*h  dieselbe,  dui'h  scheidet 
sich  alshjdd  nuter  Kehlensäureentwickelung  ein  hroniirter,  nnge- 
sättigter  Kohlenwasserstoft,  C^lli^Br,  ab  (Sietleji.  17«V'),  Ebenso  ver- 
läuft die  Reactinn  mit  Soda:  (l.Hia Br.CDONa  ^CnBiriBr  +  CO^ 
-|-  NaBr,  Aus  diesem  Verhalten  folgt,  thifs  die  ungesättigte  Säure 


*)  JB.  f.  IKHl ,   S.  7Hh. 
45Ö— 4Ö1. 


^)    AoL,  rbpm.    2tVu    mh. 


^)    Jler,    ili, 
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die  Aethylenbindung  zwischen  den  a-  und  /^- Kohlenstoffatomen 
hat.  Da  auch,  der  direct  bromirte  Ester  beim  Schütteln  mit  Kali- 
lauge den  Geruch  nach  dem  bromirten  Kohlenwasserstoff  ergiebt, 
hält  Verfasser  eine  Umlagerung  der  Doppelbindung  von  ß-y  nach 
U'ß  durch  Verseif ung  des  Esters  für  ausgeschlossen.  Verfasser 
meint,  dafs  nach  Allem  bewiesen  sei,  dafs  die  Carboxyle  der 
Camphersäure  an  benachbarten  Kohlen stoffatomen  stehen,  und  hält 
unter  den  ihm  bekannten  Formeln  die  von  Collie  für  die  einzige, 
welche  den  aus  seinen  Versuchen  zu  ziehenden  Consequenzen  ent- 
spricht. X. 

K.  A-uwers  und  H.  Schnell.  Zur  KenntniXs  der  Campher- 
säure'). —  Da  sich  aliphatische  Säuren  nach  der  Hall-Voll- 
hardt-Zelinsky'schen  Methode  nur  dann  bromiren  lassen,  wenn 
sich  mindestens  ein  Wasserstoffatom  in  «-Stellung  zu  einem 
Carboxyl  befindet,  wäre  nach  der  Mey er- Ball o' sehen  Formel  zu 
erwarten,  dals  die  Camphereäure  nach  dieser  Methode,  sowie  die 
nach  erwähnter  Formel  mit  ihr  vergleichbare  Tetramethylbem- 
steinsäure  kein  Brom  aufnehmen  würde.  Doch  verwandelt  sie 
sich,  wie  schon  Rupe  und  Maull  (Ber.  26,  1200),  sowie  Rheyer 
(Dissertation,  Leipzig  1891)  gefunden  haben,  leicht  in  das  von 
Wreden  beschriebene  Bromcamphersäureanhydrid.  Das  Brom  des- 
selben scheint  sehr  reactionsfähig.  Rupe  und  Maull  fanden,  dafs 
es  sich  äufserst  leicht,  ja  selbst  heftig  mit  Basen  umsetzt  Dies 
ist  jedoch  nur  scheinbar  der  Fall,  da  das  Brom  sich  thatsächlich 
gegen  verschiedene  Ageutien  sehr  indifferent  verhält  und  zu  den 
erwälinten  Keactionen  in  Wirkliclikeit  die  Anhydridgruppe  Ver- 
anlassung gie])t.  Es  entstehen  additionell  Monobromcamphersäure- 
derivate,  die  unter  Broniwasserstoffabspaltung  in,  selbstredend  mit 
den  vermeintlichen  Substitutionsi)roducten  des  Bromcamphersäure- 
anhydrids  isomere,  Camphansäurederivate  übergehen  und  zwar 
nicht  nach  der  Gleichung: 

('„H„Br  :J:[J     ()    I    2NIIJI        (;.H,.,(NlIH)<[j}{>0  4-  NH.R.HHr, 

sondern  nach  dem  Schema: 

C„lI.,IJr<|;[|>0  +  NIl.R  =.:  C.JI,J{r<J-///^{{-^  +  NH,K, 

J 

Das  von  Rupe  und  Maull  beschriebene  Anilidocamphersäure- 
anhydrid  ist  das  Anhydrid  der  Camphansäure.    Dies  wird  dadurch 

')  Ber.  26,  1517—1532. 
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gestützt,  (bis  nach  Titrirun;^  und  Salzlnliliing  die  vei-meiDtlichen 
Amidoderivate  iler  i'aiii])liersäiire  t!inbj*Hi8rli  sind.  Das  ver- 
meintliche Amidocanipliersiioreauhydrid  ist  Caiiipliansäiireamid, 
deuii  es  entsteht  uuch  <jnniitttativ  in  der  Kälte  aus  Campliau- 
i^äiireester  und  Ammoniak.  Carapliei'Bäureanhydnd  reagirt  ebenso 
wie  das  i^ehromte  Anhydrid  mit  Basen,  Es  wurden  Canipheratnin- 
&äure  sowie  Homologe  dtvrselben  auf  diese  Weise  dar*i;estelU. 
Wenn  die  Anhydridgruppe  des  Bromeamphersänreanliydrids  niclit 
in  Reaoti*>n  treten  kann,  findet  keine  lieaetion  statt.  Cyjinkalinm 
reagirt  mit  dem  Jhom  nielrt  ( 'ampfieraminsäure  ans  Ammoniak 
nnd  Campliersäiireanhydrid  (Schmelzp.  174  bis  llb^)^  Camplier- 
methylaminsaure  (Schmelzp.  225"),  (■amplierdimethylaminsanre 
(Sehmelzp.  isH  liis  187^'),  ('amphersänrefdienvlliydra/^id  (Sclimelzp» 

um),  '    ^  X 

Wilhelm  Koenigs.  Notiz  zur  Bildnng  von  Triniethylberti- 
steinsäure  aus  Camphersäure  ^).  —  I>ie  Vernmthung  des  Verfassers, 
dafs  dit^  Atomgrui^pirung  der  bei  Oxydation  der  Sidfoeanndiyl- 
säure  entstehenden  rHmethylmalousiinre  sich  beim  Abbau  anderer 
Campbersäurederivate  gleichfalis  finden  müsse,  wurde  bestätigt 
Durch  Oxydation  von  Camjdiersiiure  mittelst  schwefelsaurer  t'hrom- 
Hänreb'isnng  entstanden  neben  t-amplioronsäure,  Essigsäure  und 
Kohlensäure  ca.  3  FVoc.  Triniethylbernsteüisiiure.  Aurserdem  wurden 
ganz  geringe  Mengen  einer  nicht  näfier  untersuchten,  bei  220  bis 
222^  sehmelzenden  Säure  nacbgewiesen.  Da  J.  Bredt  reichlirbe 
Mengen  Trimetiiyl bernsteinsäure  unter  den  Spnltproducten  bei  der 
I>estillation  der  (Jampboronsäure  erhielt,  ist  es  gereclitfertigt, 
in  dieser  letzteren,  sowie  für  die  Reihe  der  Abbau[)roducte  vom 
üampber  bis  zu  iln-  die  AtomgruppiruTig  der  Trimethylbernstein' 
säure: 

CO.H    CO.H 


-0 


tni^rir, 


anzunehmen.  Die  Trimethylbenisteifisäure  wurde  durch  Vergleich 
mit  sytjtbetiscber  Sann-  (Hisclioff)  iK^/iiglich  des  Schmelzpunktes 
(139  })is  MiY"^  nnd  des  Leitvermögens  identiticirt.  Sie  ist  mit 
W^asserdampf  fiücbtig,  Campberoxim  gab  bei  der  Oxydation 
mittelst  Salpetersäure  neben  etwas  Campbersiinre  und  einem  nicht 
näher  untersuchten,  in  Säuren  und  Alkalien  nnlüslichen,  stick- 
stoffhaltigen Froduct  etwa  U)  FVoe,  der  von  W.  Tbiel  aufgefun- 
denen Isocam  pboron  säure,  X. 


*)  Bot,  26.  2337— Ü340. 
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Guerbet.  Eiiiwirknn,!^  voo  Ju(lwas«ei*8toffsaiire  auf  Camplier- 
öäxire ')*  —  Guerl>iH  i'rliieli  bei  der  Einwirkung  von  Jodwiii^ser- 
stoffsäure  Toiii  spec.  Guw.  2  auf  C'anipbersiiuro  bei  20(P  ein  Gemisch 
vonKoblenwasserstoffen,  auswekliem  durt  h  Hebantleliiinit  rauchen- 
der Schwefelsäure  und  fractionirte  Destilhition  des  Kückstiiudes 
ticldit^fsbcb  ein  KuhfenwaHner^itoff^  t\,  IIi^,  vom  Siedep,  130  bis  138^ 
abgesf'hieden  wurde,  dessen  Eigenschaften  völlig  mit  denen  des 
Hexahydnmiesitylens  übereinstimmten.  Er  liefert  wie  jenes  bei 
der  Nitrirung  Triuitroniesjtyhi'n  vom  SrhnjelzjK  230  bis  232 ^  Aus 
der  Schwefelsaurelüsung  wurde  PseiidocHmolsuJfosänre  vom  Schmelzp. 
111  bis  112^  gewonnen.  117. 

A.  Hall  er  *^)  untersuebte  das  Verhalten  der  Camphersaure 
gegen  Piienjlisucjanat  im  An^cblufs  an  seine  früheren  Unter- 
suchungen 0  ülicr  die  l'jnwirkung  xmi  llienylisocvanat  auf  Plital- 
säiii*o  lind  Bernsteinsäure  und  fand-^  dafs  Carbani!  auf  Canij>her- 
saure  bei  einer  150  nicht  übersteigenden  Temperatur  unter  Bildung 
von  Gamphersäureanhydrid  und  Dipbenylliarnstoff  unter  gleirh- 
/eitiger  Kulilensäurecntwickehuig  einwirkt,  dafs^  wa-nn  man  aber 
die  Temiicratur  auf  20U*^  steigert,  der  Dipbenylharnstfiti  auf  das 
Camphersäureanliydrid  unter  Bildung  von  symmetrischem  Diphenyl- 
campbersäureauiid  und  Küblensäure  einwirkt  Das  so  erlialieno 
irtfmmftnsrhc  l>ipheujßctimj}hersäaretmiid  bildet,  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt,  vertilgte,  bei  221  bis  222*^  schmelzende,  in  Methylalkohol, 
Chloroform  und  Aether  lösliche,  in  Benzol^  Wasser  und  Alkalien 
unlösliche  Nadeln,  Von  alkoholiscliem  Kuli  wird  es  selbst  in  der 
Siedehitze  nicht  angegriffen,  erst  beim  Erhitzen  des  Gemisches 
im  gescldosvseneti  Bohre  auf  140  bis  15n*^  wird  es  in  Anilin  und 
l^hentflcamphcrsäure  zersetzt,  welrhe  kleine,  bei  U>6^  schund zeude, 
in  Alkohol,  Aether  und  in  den  Alkalien  leicht,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Gctaeder  mit  rechtwinkeliger  Basis  darstellt.  Wird 
der  Diphenylhanistoff  mit  dem  Camphersäureanliydrid  ansUttt  auf 
200^  auf  220  bis  250**  erhitzt,  destillirt  Anilin  über,  und  mau  er- 
hält bei  119*^  schniekendes  Camphersäureamid,  Hiernach  ver- 
hält sieh  der  Diphenylliarnstoff  Itei  einer  Temperatur  über  20u*' 
gegen  Carnpbersäureaidiytlrid  ganz  cbeiiso  wie  gegen  IMjtalsiiure- 
und  Bernstcinsäureardiydrhl.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Ditolylhanist(»ff  und  Camfihersäureanhvdrid  auf  220^  wird  JHtoJijU 
atmphfrmurviiHiid  in  kleint^n,  wcifstai,  bei  21  H<^  sclmielzeiiden 
lü^stalleu  erhalten.     Tetraphcnylliiirustott'  wirkt  dagegen,  ebenso 


^)   BiilL  soc,  cliiai. 
)  Danelbät  114,  K)2f>. 


[3]  9,  fiGl— 502.   —   *)   Coinpt,    reiid    Htl,    12J,    ^ 
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wie  auf  das  Plitiilsaiire-  und  BernsteiTisäiircanhydrid,  so  auch  auf 
Camjdiürsäiireauliydrid  nicht  mulir  viu.  Bei  der  Einwirkung  end- 
lich von  FhenyüfiKCvanat  nuf  ISen/ur^säure  und  o-TrduyUäure  wurde 
im  erstereu  Falle  Benzoi'säureanhydrid,  l)i]jhenylljaruHtolrf  und 
Benzoylaiiilid,  im  letztcreu  Falle  ü-Toluylsaureanbydrid,  und  in 
kleinen,  hei  12H  bis  Vli^  schmekenden  Nadelu  kryiitallisirendes 
o-Tolujlanilid  erhalten.  Wt. 

Hans  Uupe  und  Carl  Mau  11.  llehf^r  einige  Derivate  der 
Campljei-^äure  ^j.  —  l>iin  li  Brorriirung  von  tauiphersiinre  nach 
der  VollhardtVöchen  Methode  gelang  es,  das  von  Wreden^) 
durch  Erhitzen  mit  Brom  im  U(>hre  zuerst  in  schwacher  Ausbeute 
gewonnene  Brrmieamphersäureaidjydrid  leitht  und  in  heliel dgeu 
Mengen  dari?u stellen*  Das  Brom  dieser  Verhinduiig  reagirt  sehr 
leicht  mit  Anilin  und  anderen  Basen  nach  dem  SchcDia: 

CelljaBrr^Oj,  +  2NH,R  =  ('JJ,^(X  Elll)(l.i\  +  NlI^.K.HBr, 

Das  Anilidoanhydrid  (Sthmelzp.  123*)  giebt  beim  Kuchen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  nacli  Ansäuern  die  schön  krystalliairende 
Säure  (Schmeh/p.  154^);  heim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre 
wird  Camphansäure  gebildet,  IHe  von  Wi  ed*Mi  vergeblich  ver- 
suchte iieduction  des  Bromcamphersäurennhydrids  gelingt  in  lieifser 
Eisesüiglösung  mit  Zinkstaub;  es  wui\le  (*amphersäure  erhalten. 
Die  Bromwasserstnffabspaltung  konnte  jednch  nicht  erzielt  werden. 
Wreden'ö  Angahf,  dafs  die  durch  uhigc  D;*rstel In ngs weise  leicht 
zugängliche  Cam|ibansäure  mit  Wassei:  im  Rohre  bei  IHO^  Tetia- 
hydroxylol  gi^'bt,  kminte  nicht  liestätigt  werden.  Neben  unver- 
änderter Säure  gaben  die  Versuche  Körper,  die  vcrmuthlieh 
Lam'onolsäure  und  Campliolacton  siml.  Dagegen  wurde  ibnch 
Erhitzen  von  eamphansanrem  Kalk,  iihereinstminiend  mitWredi-n, 
ein  Kohlenwasserstoff  vom  Siedep.  1  m*^  erhalten,  der  als  Tetra- 
hydruxylol  anzusprechen  ist.  X. 

l\  Cazeneuve.  Einwirkung  von  alkoholischem  Alkali  auf 
Oamphersäureanhydrid  imd  einige  andere  Anhydride*).  —  Esteri- 
ficirt  man  Camplu'röäure  mit  Salzsäure  und  Alkoholen,  8o  ent- 
stehen ziendich  leicht  veiseifbare,  saure  Ester,  welclie  Ortlmester 
genannt  werden.  Die  aus  dem  Silbersalz  und  Jodalkylen  dar- 
gestellten neutralen  Ester  geben  bei  der  Verseifung  saure  Ester, 
welche  von  den  zuerst  erwäljnten  ^()rtbo"-E8tern  verschieden  sind 


»)  Ber.  2ß,  1200- 

[3]  9.  m^-n. 


1202. 


*)  m.  f.  ift<j9,  s.  mi. 


*)  Hiilh  soc,  chim. 


^ 


766  Elektrolyse  der  Orthoäthylcamphersäure. 

und  AUoester  genannt  werden.  Die  frühere  Beobachtung  des 
Verfassers,  dafs  auch  Camph^rsäureanhydrid  und  Natriumäthylat 
den  AUoester  bilden,  hat  sich  als  irrthümlich  erwiesen,  denn  der 
erhaltene  Ester  krystallisirte  nicht  und  gab  bei  der  Esterificirung 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  keinen  neutralen  Ester.  Es  lag  Ortho- 
ester  vor.  Hall  er  erhielt  in  analoger  Weise  den  Methylortho- 
ester  (Schmelzp.  77  bis  78®).  Auch  der  Amylestef  wurde  mittelst 
Natriumamylats  erhalten.  Er  destillirt  nicht  unzersetzt,  konnte 
nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  und  wurde  nicht  ana- 
lysirt.  Versuche,  die  nach  derselben  Richtung  mit  Phtal-  und 
Bernsteinsäureanhydrid,  sowie  mit  Lactid  und  Cumarin  angestellt 
wurden,  blieben  resultatlos,  da  das  Aethylat  verseifend  auf  die 
sauren  Ester  wirkt.  Das  Camphersäureanhydi^d  verhält  sich  dem- 
nach von  den  Anhydriden  der  angewandten  Dicarbonsäuren  ver- 
schieden, doch  kann  kein  SchluTs  für  oder  gegen  den  Lacton- 
charakter  desselben  gezogen  werden.  X. 

M.  Friedel  und  A.  Combes^)  haben  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  das  Camphersäureanhydrid  eine  Ver- 
bindung, CißHaoNgO^,  erhalten,  deren  Formel  ihnen  als  folgende 
erscheint: 

!^N— NHC.H, 

\/ 

Call, 

Wie  sie  feststellten,  entsteht  dieselbe  Verbindung,  wenn  Phenyl- 
hydrazin auf  den  Aether  der  Campliersäure  einwirkt.  Man  beob- 
achtet aber  im  Gegenthoil  weder  eine  Reaction  mit  Diäthyläther, 
noch  mit  Mononiethyläther.  Diese  Thatsachen  scheinen  sich  mit 
der  Formel  der  Camphersäure,  welche  zwei  Carboxylgruppen  ent- 
hält, nicht  vereinbaren  zu  lassen.  L.  IJ. 

James  Walker.  Elektrolyse  des  Natriumsalzes  der  Ortho- 
äthylcamphersäure '^).  —  Verfasser  hat  in  Gemeinschaft  mit 
Crum  Brown  gezeigt,  dafs  die  Elektrolyse  der  Estersalze  zwei- 
basischer Säuren  in  gesättigter  wässeriger  Lösung  einerseits  zu 
dem  Ester  einer  höheren  Dicarbonsäure ,  andererseits  zu  dem 
einer  ungesättigten  Monocarbonsäure  führt  nach  den  allgemeinen 
Gleichungen : 

^)  Bull.  soc.  chim.  9,  5.  —  *)  Cbem.  Soc.  J.  (»3,  195—510. 
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I.     2  ( ■  o  0  r^  IT, .  ir '  c  o  =  r  n  o  r,  n, ,  n ".  k".  c  o  o  i\  h,  +  v  o., 
na.  2 c 0 0 i\ H, iv\ r in ! . (  k; , c o o i=  r ooc^ ii^ . u; . c ir ih (^ r;, r uu h 

iiiit;  che; 

Hb.   2 c i * o c, n, R". «; . c o o  =  c o o c^ ii, . c . c o o ü  +  c o o c, h, . R" 

.c=:Cr;  CO». 

Mit  Hinblick  auf  die  gegen  die  zweibasist-he  Natur  dur  ( 'iimpher- 
säure  von  Friedet  erbobeuen  Einwäodo  wurde,  <1ji  directe  Elektro- 
lyse der  Säure  kein  branclihares  Rf'sultat  ergab,  atliyl^auiplier- 
saures  Natrium  elektrolysirt.  I>asseUie  wunle  uacli  der  für  das 
inetbylcani pbei-saure  Salz  bescliriebeiieu  Methode  (Trans.  51 , 
108Ü)  durt'li  Vereinigung  der  (Vunponenten  in  alkobolischer 
Losung   dargestellt»     Die  Ausbeute   bei    der   Elektrolyse  (12  Volt, 

14  Anip.)  wird  häutig  durch  nicht  feststellliare  Ursachen  beeiu* 
Huf  st  Die  Operation,  die  wegen  Auftretens  von  penetrant  riechen- 
deu  Producteu  in  geeigneter  Weise  vory.unebmeu  ist,  wurde* in 
Portionen  von  je  40  g  durcligefülirt,  das  v*nu  Wasser  getrennte 
Product  fr^ictionirt.  Von  180*^  ab  geringer  Vorlauf.  Die  Hälfte 
etwa  geht  nac!i  jdötzlicbem  Ansteigen  des  Thermometers  zwischen 
212  und  220'^  über.  nberhall>  dieser  Temperatur  erfolgt  neuer- 
liches Steigen  des  fjuecksilbers,  bis  hei  240'^  Zersetzung  ein- 
tritt.    Die  Destillation   wuide  dalier  im  Vacuum  fortgesetzt.    Bei 

15  mm  geht  etwa  ein  Achtel  der  Gesamnitmenge  zwischen  135 
und  140**  über.  Bei  160°  erstarrt  ilas  Destilbit  theilweise,  über 
230**  zersetzt  sich  der  ziemlich  bt^rächtlicfie  Rückstand.  Die 
Fraction  210  bis  22iV^  erwies  sich  als  der  Ester  einer  nnge- 
stiittigten  einbasischen,  der  bei  15mm  bei  135  bis  140<^  siedende 
Antheil  als  der  Ester  einer  Diearbonsiiure.  Die  dem  erstereu 
entsprechende  Saure  wird  als  campholytisclie,  die  andere  als 
caniphothetische  Säure  bezeichnet.  —  Citmpftolijtjschf  Säure,  Aus 
dem  Ester  (Siedep.  212  bis  213^)  entsteht  durch  Verseif ung 
mittelst  Kalilauge  die  Säure.  Oelige,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Flüssigkeit.  Siedep.  240  bis  245'\  \a\f,  =-  —  5,00  bei  10^  Diclite 
=:  1,017  bei  15'^  4",  Ihbromid  der  campbolytischeTi  Säure.  Das- 
selbe entsteht  durch  voi^ichtiges  llromiren  in  Schwefel  kohle  nstofi. 
Scbmelzp.  lOfi  bis  107"  unter  Zersetzung  heim  laugsumeu  Er- 
wärmen.  Die  wässerige  Emulsion  oder  Liisung  reagirt  bei  Zu- 
gabe von  Ammoniak  oder  Soda  unter  Koldensäureentwickelung. 
Es  entsteht  luerbei  ein  pinenartig  riechendes  Gel,  das  sich  bei 
gewöhnlichem  l>ruck  nicJit  nnzersetxt,  wohl  aber  im  Vacuum 
destilliJ^en  läfst.     Nach   seinem    Verhalten   ist   der   Körper   w^ahr- 
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schdniich  ein  uugesiittigtCT,  bromirtc^r  Kolileowassei'stoff,  der  unch 
folgemlcr  Gleicliuiig  entstellt: 

C«  H ,^  Br,  C  0  0  Na  ^  C„  IIi,  Br  +  V  0,  f  Na Br. 
EHo  BrombestiinTniiTig  ist  im  EiiiklaDg  mit  dieser  Äufffissung.  In 
SchwefelkuiiloiiötoiT  wird  Urom  addirt.  Auch  der  Ester  der  camplio* 
lytisclien  Silur e  addirt  ISrom  yiid  gj(d>t  beim  Schütteln  mit  mälsig 
conceutrirter  Kaliliiuge  iü  der  Kälte  den  cbarakteristisclien  Ge- 
ruch des  ungesättigten,  bromirteii  Kohlenwasserstoffs,  —  Campho- 
thelische  Sänre.  Der  Ester  (Dichte  —  1,019  bei  LS*'/ 4°,  [«]„ 
=  -|-  30,0  1jei  10*^)  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  im 
R<ibre  mit  Uromw  assers  tu  ff  siiure  von  der  Dichte  1,7  verseift,  da 
alkcdiolisches  Kali  nicht  entsprechend  wirkt  Die  Saure  krystalli* 
sirt  in  rechteckigen  Tafeln  (Schmelyp.  132^).  Es  wurden  mehrere 
Salze  cliarakterisirt.  Auf  Cuund  dieser  Beobachtungen  erscheint 
die  Camphersiiure  zweifellos  als  wirkliche  Dicaibunsiiure,  —  l>ie 
Meyer-B  all  tische  Formel  lierse  die  campholytische  Säm^e  als 
ß-y  ungesättigte  I>i*arbon  säure  erscheinen.  Da  jedoch  die 
Spaltung  des  Dibrtmiids  dieser  Säure  durch  Ammoniak  nur  bei 
einer  a-  und  ^-brumirten  Säure  möglich  ist,  venuag  diese 
Formel  das  Verhalten  nicht  zu  erklären,  falls  nicht  eine  l'm- 
lagerung  angenommen  wird.  Eine  sulche  scheint  bei  allen  an- 
gewandten lieacrioncn  ausg*'srhlosseni  mit  Ausnaiinic  höchstens 
der  V<M-seifurig.  Doch  beseitigt  die  directe  Bildung  des  un- 
gesättigten Rromkohlenwasserstoffs  aus  dem  Ester  diesen  Ein- 
wand. Sollte  nnin  aber  dennndi  eine  rndagernng  amiehmeu,  so 
miifstc  der  «- Kohlenstoff  ein  Wassers  tu  [Li  tum  tragen,  welcher 
Bedingung  erwähnte  Eormel  nicht  genügt  Indem  Verfasser  die 
Auffas^iung  dei'  ('amphersänre  als  tilutarsäure  ausschliefst,  weil 
diese  nur  eine  ß  —  y  ungesättigte  Säure  liefern  könnte,  die  an 
geeigneter  Stelle  kein  Wiisserstoffatom  hätte,  gelangt  er  zu  dem 
Schlafs,  dafs  jene  Säure,  tla  sie  weder  eine  höhere  Homologe  der 
Glutarsäure,  noch  eine  Malonsäure  sein  kann,  der  Bernsteiusäure- 
reihe  angehören  mufa.  Unter  den  ihm  bekannten  Formeln  meint 
er  nur  die  von  t'oUie  mit  seinen  VerHuchsresultaten  als  vereinbai* 
betrachten  zu  können,  X. 

S,  Hoogewcrff  et  W.  A.  van  Dorp.  Sur  Tether  ortho- 
ethylciimphorique  J).  —  Der  o-Gamphei^äureäthy!äther  ist  von 
verscliicdenen  Forschern  durch  Einwirkung  von  Xatriumätlivlat 
auf  t'ampliersäureanliydrid  erhalten  worden.  Verfasser  haben  clen- 
»elben   in   krystallisirtem  Zustande   dargestellt,  dadurch,  dafs  sie 


*)  Rec  trav.  ob  im.  PajB-BaB  12,  23—26. 
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äquivalente  ileiii^^en  CativiJliersiiuri^inliydrid  iiiHi  Autnuiiiatti}  l 
ITJ  ubdolutem  Alk«i1iul  zusaiimieiilmuhteri  uml  auf  dem  Wasser- 
bade eindampften,  den  Kiiekstand  in  Wasser  lösten,  ansäuerten, 
mit  Aother  au!^z(>geii  uml  den  Aetlier  verdunisten  liefsen.  Der 
Küekstand  erstarrte  naeli  eiiii^'er  Zeit.  Dnrch  wiederlirdte»  Um- 
krvstallisiren  aus  Aetlier  erlnelten  sie  schöne  «irtlunhouibische, 
hemiedriscliG  KiT^talle.  Schnielzp.  46  bis  47,5^  Aüj*  Campher- 
säure und  Alkoliol  erliielten  Verfasser  den  Ester  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäiiregas  ebenfalls  krystallisiit;  Schmelzp.  47  Ins 
4S,5^  ^  Bru. 

J-  W'alker.  Ester  der  Camphersäure  \)*  —  Verfasser  macht 
seine  l*riiu"jtiit  bezüglich  der  Darstellung  von  Estersalzen  zwei- 
basischer  Säuren  aus  den  Anhydriden  und  Natriumalkoliolat  gegen 
Brühl  nml  B r  a  u  n  s  c  h  w  e  i  g  (Her.  iHj,  284 )  geltend.  Gegen  den 
von  Briibl  gegen  die  Auffassung  des  Camphei-sanreanhydritl^  als 
I^cton  nach  Friedel  ans  (wie  der  Verfa.sser  meint;  Ref.)  dieser 
Bildungsweise  gezogenen  Scblufs  fiUirt  Verfasser  die  Bildung  von 
y-oxybiittersaureni  Natrium  aiLs  Butyrolacton  durch  Einwirkung 
von  Xatriuraäthyhit  an.  Folgt  die  Constatirung  einer  unrichtigen 
Interpretation  im  Referat  (Ber.  26,  95)  hezüglieli  der  vom  Ver- 
fasser und  Cr  um  Brown  aufgestellten  <ileichungen  fiir  die 
Elektrolyse  zweihasischer  Säuren.  X. 

J.  W.  Brühl.  Die  Ester  der  Camphersäure*),  —  In  einer 
früheren  Mittheiluug  (Ber.  ^26,  284)  wurde  aus  der  Leichtigkeit 
der  Esterbililung  aus  Camphersäureanhydrid  heim  Erwännen  mit 
NatriunndkolMilateu  und  rnit  Alkoholen  ein  weiteres  Argument  für 
die  zweibasiscbe  Natur  der  t*ampbersäure  und  gegen  die  Lactou- 
forniel  ihres  Anhydrids  (Friedel)  abgeleitet  Walker  hat  in 
seiner  Erwiderung  (Her.  "iß,  000)  auf  diese  Arbeit  nicht  be- 
achtet, dafs  auch  freie  Alki>hole  zu  dieser  Reactiou  herangezogen 
wurden.  Da  fiir  die  Sprengung  des  Laetonringes  durch  freie 
Alkoliole  kein  experimenteller  Beleg  vorliegt,  bleibt  die  Beweis- 
kraft der  gemachten  Beob.iclitungen  bestehen*  X, 

Ossi a n  A  s  c  h a  n.  Zur  Kenntnils  des  Bromcanipliersäure- 
anhydrids  und  der  Camphersäure  ^)*  —  Dafs  das  Bromcaniplier- 
säureanbydrid  ein  directes  Derivat  der  Camphersäure  ist,  wurde 
dun  h  Reduetion  des  Anhydrids  mit  Zinkstauh  und  Eisessig  be- 
wiesen. Es  entstand  hei  der  Reduction  als  Il,iu[»tproduct  Camjilier- 
säureanhydrid,  daneben  Isocamphersäure,  doch  wunle  keine  gewöhn- 
liche Canrphersäure  als   solche  gefunden-     Eine  grofse  Reihe  von 


*)  Ber.  :*li,  Ü^ro— Ü4I2.  —  ")  Daselbst,  ö.  1097  —  ■)  DaaelbBt,  S,  165U— IG45. 

JahTMbaf.  1.  Oiem.  ti.  a.  w.  für  lestt  ^ 


770  Spaltung  von  optisch  activen  Aepfelsäuren. 

Versuchen  ergab,  dafs  auch  die  Bromirung  von  Camphersäure- 
chlorid neben  einem  öligen  Nebenproduct  stets  das  Anhydrid  der 
Bromcamphersäure  liefert,  so  dals  die  freie  Säure  nicht  existenz- 
fähig erscheint  und  ofiEenbar  auch  in  Gegenwart  von  Wasser  in  das 
Anhydrid  übergeht  Verfasser  entwickelt  unter  Zugrundelegung 
der  Tetramethylendicarbonsäureformel  theoretisch  sechs  Modifi- 
cationen  der  Camphersäure,  wobei  die  optische  Isomerie  theil- 
weise  mit  der  Cis-trans-Isomerie  sich  deckt  Die  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  aus  dem  Bromcamphersäureanhydrid  ist  nicht 
gelungen.  Bei  Anwendung  von  Anilin  entsteht  das  schon  Von 
Rupe  und  Maull  (Ber.  26,  1200)  erhaltene  Phenylamidocampher- 
säureanhydrid.  X. 


Säuren  mit  5  At.  Sauerstoff. 

T.  Purdie  und  W.  Marshall.  Resolution  of  Methoxysuc- 
cinic  acid  into  its  optically  active  Components  *).  —  Die  Methoxy- 
bemsteinsäure ,  nach  der  früher  angegebeneu  Methode^)  aus 
Methylfumarat  dargestellt,  schmilzt  bei  108®.  Sie  läfst  sich  mit 
Hülfe  der  sauren  Cinchoninsalze  in  ihre  optisch  activen  Com- 
ponenten  spalten,  indem  das  Salz  der  Dexiromeihoxybernsteinsäure 
weniger  löslich  ist  und  leichter  krystallisirt  als  die  Lävatnethoxy- 
hernsteinsnure.  Die  Spaltung  ist  doch  nur  eine  partielle.  Die 
iuactive  Säure  kann  entweder  durch  fractionirte  Krystallisation 
der  Cinchoninsalze  oder  durch  ihre  schwerer  löslichen  Calciura- 
und  sauren  Kaliunisalze  von  den  activen  getrennt  werden.  Die 
activen  Säuren  schmolzen  niedriger  als  die  inactiven,  nämlich  bei 
88  bis  9()o,  und  ihre  Salze  zeichnen  sich  durch  grölsere  Löslich- 
keit aus.  Ht. 

T.  Purdie  imd  J.  W.  Walker.  Optically  active  Ethoxy- 
succinic  acid^).  —  Die  Aethoxybernstoinsiiure  läfst  sich  nicht  mit 
Alkaloiden  so  leicht  spalten  wie  die  entsprechende  Methoxyver- 
bindung.  Mit  Cinchonidin  konnte  zwar  die  Spaltung  durch- 
geführt werden,  die  beiden  activen  Salze  wurden  aber  nicht  im 
Zustande  völliger  Reinheit  erhalten.  Wird  aber  die  mit  Nähr- 
salzen versetzte  Aramoniumsalzlösung  der  inactiven  Säure  der 
Einwirkung  von  PenicUlam  glaucnm  ausgesetzt,  so  wird  die  links- 
drehende Componente  vorzehrt,  und  wenn  man  nach  etwa  zwei 
Mona  ton    die   Lösung    eindampft,   so    erhält   man    Krystalle    des 

')  Chem.  Soc.  J.  03,  217—229.  —  *)  JB.  f.  1HH5,  S.  1369.  —  »)  Cheiii. 
Soc.  J.  63,  229—242. 
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sauren  Ammoniumsalzes  der  Dexiroäthocyhernsteinsäure.  Das  Salz 
krystallisirt  mit  V2  Mol.  Wasser,  wälirend  das  entsprechende  in- 
active  Salz  1  Mol.  enthält.  Die  active  Säure  schmilzt  bei  76  bis 
80^  die  inactive  bei  86'\  Ht 

Ph.  A.  Guye.  Sur  les  acides  maliques  substitues *).  —  Acetyl- 
äpfelsäHreanhydrid^\  C^Hj^Oj,,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  gut  getrockneter  Linksäpfelsäure  mit  4  Thln.  Acetylchlorid 
auf  dem  Wasserbade  am  UückHufskühler  bis  zum  Aufhören  der 
Salzsäureentwickelung,  Abdestilliren  des  überschüssigen  Chlorids, 
Aufnehmen  in  Chloroform,  Verdunsten  der  Lösung  in  trockener 
Luft  und  Trocknen  der  erhaltenen  Krystalle  auf  porösen  Platten. 
Man  krystallisirt  dann  einige  Mal  aus  Chloroform  um  und  wäscht 
mit  Aether.  Das  Anhydrid  schmilzt  bei  58*>,  ist  wenig  löslich  in 
Aether,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  leicht  in  Chloroform.  Es 
ist  sehr  hygroskopisch.  Drehungsvermögen  in  Chloroform ') 
[aJ£>  =  —  26".  Acetyläpfelsäure,  CeHgOg,  wird  durch  Krystalli- 
siren  des  Anhydrids  aus  feuchtem  Chloroform  erhalten.  Lang- 
sam erhitzt  erweicht  sie  bei  120  bis  125»  und  schmilzt  bei  130 
bis  131°,  schnell  erhitzt  etwas  höher.  Hierbei  findet  Zersetzung 
in  Essigsäure  und  Maleinsäure  statt.  Die  Umwandhuig  von  Aepfel- 
säure  in  Maleinsäure  durch  Acetylchlorid  beruht  somit  auf  der 
vorübergehenden  Bildung  von  Acetyläpfelsäure.  Durch  Wasser 
wird  letztere  allmählich  in  P]ssigsäure  und  Aepfelsäure  gespalten. 
Drehung  in  Aceton  [«]/>  =  — -  21,0<^  bis  —  25,8°;  in  Wasser 
\oc]d  r=  —  10,4  bis  —  10,70.  Projnonyl(ipfclsäureanhydri(l,  CyH^O-,, 
analog  der  Acetylverbindung  bereitet,  schmilzt  bei  88  bis  89». 
Daneben  bildet  sich  ein  zähes,  in  ("hloroform  wenig  lösliches 
Product  in  ansehnlicher  Menge.  Drehung  in  Chloroform 
[a]D  =  —  20,4  bis  -  22,1  *>.  Fropioyiyläpjehäure ,  durch  Kry- 
stallisation  des  Anhydrids  aus  feuchtem  Chlorofonn  erhalten,  ist 
ebenfalls  linksdrehend  und  zerfällt  gegen  130«  in  Propionsäure 
und  Aepfelsäure.  Aepfelsäure  und  Butyrylchlorid  geben  ein  Ge- 
misch von  Butyryläpfelsäure  und  ihrem  Anhydrid,  welches  noch 
nicht  vollkommen  getrennt  werden  konnte.  S. 

Albert  Colson.  Sur  la  stereochimie  des  composes  maliques, 
et  sur  la  Variation  du  pouvoir  rotatoire  des  liquides*).  —  Acetyl- 
äpfelsäure, Cßll^O,;,  erhält  man  durch  Behandeln  des  später  be- 

*)  Com])!,  rend.  116,  ll:>3  — 1136.  —  ^)  A lisch ütz  u.  Heiinert,  JB.  f. 
1890,  S.  1407:  Compt.  rend.  lir>,  81  s.  —  ^)  Angaben  über  Concentration  und 
Temperatur  fehlen  bei  dieser,  sowie  l>ei  allen  folgenden  Bestimmungen  der 
Drehung.  —  *)  Compt.  rend.  116,  818—820. 
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scbriebeneii  Anhydrids  mit  Wasser.  Dieser  Körper  schmilzt  bei 
139^  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  dreht  bei  einer 
Dicke  von  5  mm  um  —  0^  34'  nach  links.  Die  Drehung  nimmt 
ab  bis  auf  —  0»  28'  bei  einer  übersättigten  Lösung  und  einer 
Temperatur  von  20^.  In  verdünnter  Lösung  bei  einer  Temperatur 
von    150   für   eine   Länge   von    0,2  m   beträgt    die   Linksdrehung 

—  2^  8'.    Das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  also  zwischen 

—  10^  und  IP.  Die  Acetyläpfelsäure  ist  also  linksdrehend  wie  die 
Aepfelsäure.  Vom  stereochemischen  Gesichtspunkte  aus  ist  das 
eine  Besonderheit,  denn  diese  Verbindungen  sollten  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  drehen.  Die  an  den  vier  Ecken  des  Tetraeders  be- 
findlichen Radicale  sind:  H,  COOK,  C2H3O2  und  CHaCOOH  bei 
Acetyläpfelsäure;  H,  COOH,  OH  und  CHjCOOH  bei  der  Aepfel- 
säure. Der  Umstand,  dafs  an  Stelle  der  OH -Gruppe  die  schwerere 
Gruppe  C^H^Oj  ist,  bedingt  den  Wechsel  des  Drehungsvermögens. 
Es  würde  eine  zweite  Aenderung  stattfinden,  wennCjHsO,  schwerer 
wäre  als  CH2COOH.  Beide  haben  aber  gleiches  Gewicht  Zur 
Lösung  dieser  Schwierigkeit  muls  man  bekanntlich  eine  neue 
Hypothese,  die  Betrachtung  der  Hebelarme,  zu  Hülfe  nehmen. 
In  CH.,COOH  wiegt  das  entfernteste  Radical  OH  17,  in  OCOCH3 
das  entfernteste  Radical  CH3  15.  —  Die  Acetylmalate  sind  mit 
Ausnahme  des  Silber-  und  Eisensalzes  in  Wasser  löslich.  Das 
Kalium-  und  ebenso  das  Baryumsalz  drehen  links.  Das  Anhydrid 
der  Acetyläpfelsäure,  C,jH(;05,  erhält  man  leicht,  wenn  man 
l -Aepfelsäure  mit  Acetylclilorid  beliandelt.  Dieser  Köri)er  ist 
perlmutterweifs,    schmilzt   bei    59^.     Bei    60"  dreht    er   links    um 

—  1^  40',  bei  250  um  —  P  15'.  Diese  gut  charakterisirte  Ver- 
bindung zeigt  schon  bei  geringen  Temperaturveränderungen  eine 
beträchtliche  Aenderung  des  Drebungsvermögens.  L.  H. 

Franz  Feist.  Ueber  den  Ab})au  des  Cumalinriuges ^).  — 
Wenn  Dimethylcumalinsänre  llsodeliydracetsäure^)]  mit  Wasser 
Übergossen,  schwach  erwärmt  und  tropfenweise  mit  Brom  versetzt 
wird,   bis   dieses  sich  nicht  mehr  entfärbt,    so   bildet  sich  haupt- 

CH3 C 0 CO 

sächlich  Ihomisodehydra  cd  säure,  11  1       •    Sie  wird 

C0.,H-C-C(CH3).r(!;Br 

der   Lösung   durch   ein   Chloroform -Aethergeniisch   entzogen    und 

krystallisirt   in  glänzenden    Blättchen,   welche   bei    161    bis    162*^ 

schmelzen    und   bei  vorsichtigem  Erhitzen  sich   sublimiren  lassen. 

In  Aetlier,  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  heilsem  Wasser  löst 

')  Ber.  26,  747—764.    -  *)  JB.  f.  1883,  S.  1071;  f.  1890,  S.  1596. 
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sie  sich  leicht;  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  ist  sie 
fast  unlöslich.  In  kohlensauien  Alkalien  löst  sie  sich  unter  Kohlen- 
säureentwickelung.  Kalilauge  löst  sie  mit  hochrother  Farbe;  nach 
zweitägiger  Ruhe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entzieht '  Aether 
der  angesäuerten  Lösung  eine  weifse,  krystallinische  Verbindung, 
welche  beim  Erhitzen  im  Capillarrohre  nicht  schmilzt,  sondern 
sich  bei  etwa  260^  nach  vorheriger  Schwärzung  zersetzt.  Diese 
Verbindung  ist  wahrscheinlich  aß''I)imethylftirfuran'(x!ß'Carbon' 
säure^  durch  folgende  Umwandlungen  entstanden: 

CII3 — C      -0 CO  Clla COH  CO,H 

CO,H— C~C(CHJr=CBr       ^   C0,H--C-C(CIl3)=:C0II 

C  H3 C— 0— C— C  0,H 

II  II 

COgH— C C~CH,. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  spaltet  die  Dicarbonsäure  Kohlendioxyd 
ab  und   liefert  ein  Sublimat  von  uß^'Dimethylfurfuran'ß'Carbon' 

CHs — C-O-CH 
säure,  11         11  •    Letztere  Säure   erhält  man  am  ein- 

CO,H-C C-CH3 

fjichsten,  indem  man  pulverisirte  Isodehydracetsäure  in  der  Kälte 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Brom  und  dem  fünffachen  Gewicht 
Wasser  übergiefst.  Die  Säure  löst  sich  rasch;  die  farblose  klare 
Flüssigkeit  erwärmt  sich  von  selbst,  entwickelt  Kohlensäure  und 
erstarrt  plötzlich  durch  Abscheidung  einer  weifsen,  krystallinischen 
Masse.  Nach  geeigneter  Reinigung  ist  die  a^'-Dimethylfurfuran- 
/3-carbonsäure  eine  der  Benzoesäure  täuschend  ähnliche,  in  glän- 
zenden Blättchen  sublimirende  Verbindung.  Sie  schmilzt  bei  122^, 
lälst  sich  leicht  im  Dampfstrome  sublimiren,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  sowie  in  freien  und  kohlensaui'en 
Alkalien  und  wird  aus  letzteren  Lösungen  durch  Mineralsäuren 
unverändert  wieder  aus«^efällt.  Von  der  Benzoesäuie  unterscheidet 
sie  sich  durch  den  Geruch  des  Dampfes  und  dadurch,  dals  die 
Dämpfe  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  blafsgrün 
fäi'ben.  Die  Leitfähigkeit  ist  ziemlich  gering;  K  =  0,001112. 
Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  im 
geschlossenen  Rohre  wird  kein  Sauerstoff  gegen  Imid  ausgetauscht. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  in  alkoholischem  Ammoniak  bleibt 
sogar  unmittelbar  die  freie  Säure,  kein  Ammoniaksalz  zurück. 
Aus  der  Säure  das  ihr  zu  Grunde  liegende  uß'-Dimdhylfurfuran 
rein  zu  erhalten,  ist  noch  nicht  gelungen.  Mit  rauchender  Sal- 
petersäure benetzt,  verpufft  die  Säure  lebhaft.  Trägt  man  sie 
unter  Eiskühlung  in  concentrirte  Salpetersäm^e  ein,  so  erhält  man 
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durch  Ausziehen  mit  Aether  farblose,  bei  178®  schmelzende,  stick- 
stofffreie Nädelchen.  —  Die  Bromirung  des  Isodehydraeetsäureäthyl' 
esters  in  Schwefelkohlenstofflösung  wurde  schon  von  Hantzsch^) 
ausgeführt.  Wenn  man  dazu  einen  Ueberschuls  von  Brom  ver- 
wendet, so  erhält  man  mehr  als  80  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute.  Dafs  der  Broniisodehydracetsäureäthylester  ein  unverändertes 

CHs-C 0-    CO 

d-Lacton  von  der  Formel  M  i        ist,  geht  auch 

CjH,0jC-C-C(CH3)=CBr         ^ 

aus  seinem  Verhalten  gegen  Ammoniak  hervor.  Wenn  der  Ester 
mit  concentrirtem  Ammomakivasser  in  grofsem  Ueberschuls  auf 
dem  Wasserbade  am  Rückfluf «kühler  gekocht  wird,  so  löst  er  sich 
auf,  und  nach  mehreren  Stunden  ist  Brom  mit  Silbernitrat  aus 
der  Lösung  fällbar.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  glitzernde 
Krystallschuppen  ab,  die  manchmal  bromfrei  sind,  beim  Arbeiten 
mit  grölseren  Mengen  aber  ein  Gemisch  des  bromfreien  mit  einem 
bromhaltigen  Körper  darstellen,  das  sich  durch  häufiges  üm- 
krystallisiren  aus  Wasser  trennen  läfst.  Das  schwerer  lös- 
liche  Product    ist    Broyndimethyl  -  a  -  pyridoncarbmisäureäÜiylester, 

CHs-C — NH— CO 

II  I      •    Er  bildet  lange,  weifse  Nadeln,  welche 

C,H6  0,C-C-C(CHs)^CBr  ^ 

bei  l.')0''  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
heifsem  Wasser  lösen.  In  lufttrockenem  Zustande  hält  er  etwas 
Wasser  zui-ück,  das  bei  80'^  entweicht.  Das  in  Wasser  leichter 
lösliche  bromfreie  I^roduct  ist  ()xydimethy1-a-i>yridoncarhofisäur€' 
äthylcster,  Cjo  11,3X04.  Er  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden  Flit- 
terii,  die  sich  au  der  Luft  rosa  färl)en,  bei  IIB«  schmelzen  und 
leicht  sul)limiren.  Der  Ester  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  daj^egeu  nicht  in  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Mutter- 
lauge beider  Ester  giebt  beim  Ansäuern  eine  weifse,  flockige  Fäl- 
lung einer  sauren,  l)romhaltigen  Verbindung,  die  gegen  195<*  unter 
Zersetzung  schmilzt.  In  alkoholischem  Ammoniak  löst  sich  der 
Bromisodehydracetsäureester  rasch  mit  gelber  Farbe  auf;  nach 
einigen  Minuten  erstarrt  al)er  die  Lösung  zu  einem  dicken, 
weifsen  Krvstallbrei  dos  sehr  leicht  zersetzlichen  Ammonium  sah  f's, 

CH.-C-NH,        C(),NH4  +  1L() 

II  1  •      Dieses    verwittert    leicht 

(,H,(),C-(^-C(CH3):rCBr 

und  schmilzt  bei  etwa   10()o  unter  Anmioniakentwickelung.     Beim 

Behandeln   mit  Salzsäure   geht   es  anscheinend  in  Bromdimethyl- 

pyridoncarbonsiiureester  über.  —  Mit  Kalilauge  bildet  der  Brom- 

»)  JB.  f.   iaS3,  S.  1075. 
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isodehydracetsäureester  das  Kaliuinsalz  der  ilethyltrimethenyl- 
(licarbotisäure  nach  der  Gleichung: 

CsIleBrO.CjHj  +  4K0H  =  KBr  +  C.H.OH  +  H,0 

+  CH,~CO«K  +  C«H,0,K,. 

Man  kann  sich  die  Umsetzung  auf  folgende  Weise  erklären: 

I. 

CH3— G 0        CO  CH3-CO  CO,K  +  H,0 

jl  I      +4K0H  =  I  I 

(-,H,0,(:— C— C(CH,)i=CBr  C,H,0,C— CK— C(CH3)=CBr  +  2K0H 

=  CH3— CO,K  +  KOgC— CHKCBr-CO,K  +  U,0  -f  C,H,OH. 

\^ 
C-CH3 

II. 
KO.C— CIIKCBr-CO,K  =  KO,C— CH— C— CO.K  +  KBr. 

C— CH3  C-CHg 

Zuei*st  löst  sich  die  Lartonverbindung,  und  der  entstandene  sub- 
stituirte  Acetessigester  geht  in  sein  Kaliumderivat  über;  hierauf 
findet  Säurespaltung  und  Verseif ung  des  Esters  statt;  endlich 
schliefst  sich  unter  Abscheidung  von  Bromkalium  der  Dreiring. 
Zur  Daratellung  der  neuen  Säure  übergiefst  man  20  g  Bromester 
mit  einer  Lösung  von  40  g  Kali  in  100  g  Wasser.  Sofort  tritt 
eine  prachtvolle,  rasch  wieder  verschwindende  Rothfärbung  ein. 
Die  Mischung  wird  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht.  Man  säuert 
nun  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  an  und  zieht  mit 
Aether  aus.  Beim  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  die  Säure, 
mit  Essigsäure  gemengt,  als  braunes  Oel  zurück,  das  im  Vacuum 
kiystallisirt.  Durch  IJmkrystallisiren  aus  Wasser  und  Entfärben 
mit  Thierkohle  wird  die  Säure  gereinigt.  Die  Methyltrimethenyl- 
dicarbonsäure  bildet  kleine  Krystalle,  die  bei  200'>  schmelzen  und 
sich  einige  Grade  höher  unter  Gasentwickelung  zersetzen.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  sie  in  Nadeln  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Die  Säure  l(*>st  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
warmem  Wasser,  sowie  in  Aether,  warmem  Alkohol,  Chloroform, 
Aceton,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin,  kaltem  Benzol. 
Das  Molekulargewicht,  nach  der  Siedeuiethode  in  Aether  bestimmt, 
ist  dem  aus  der  Formell  l)erechneten  gleich.  Die  Säure  ist  nach 
ihrer  licitfähigkeit  und  den  Ergebnissen  der  Titration  zweibasisch. 
Das  üalciumsah^  Ca(V, H4O4  +  3H2O,  kryötallisirt  aus  Wasser, 
worin  es  ziemlich  löslich  ist,  in  nionosymmetrischen  Kryställchen; 
von  seinem  Krystallwasser  verliert  es  2  Mol.  sehr  leicht,  das  dritte 
sehr  schwer  erst  bei  195".  Das  Baryumsah^  BaC6H4  04,  krystal- 
lisirt  in  leicht  löslichen,  weif  sen  Krusten.  Die  neutrale  Ammonium- 
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Salzlösung  giebt  mit  Silhernitrai  einen  käsigen,  in  heifsem  Wasser 
leicht  löslichen  Niederschlag,  mit  Blciacetat  eine  weiTse,  mit 
Mercuromirat  eine  gallertartige  Fällung.  Die  Salze  der  meisten 
anderen  Schwermetalle  geben  keinen  Niederschlag.  Weder  mit 
Acetylchlorid,  noch  mit  Essigsäureanhydrid  konnte  die  Säure  in 
ein  Anhydrid  übergeführt  werden.  Sie  entfärbt  Bromwasser,  sowie 
alkalische  Permanganatlösung  mit  Leichtigkeit,  ist  also  ungesät- 
tigt. Doch  gelang  es  nicht,  Wasserstoff  daran  anzulagern.  Durch 
concentrirte  Salzsäure  wird  sie  bei  70<>,  durch  Schwefelsäure  bei 
80  bis  1000  gelöst,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  aber  von 
Aether  unverändert  wieder  ausgezogen;  bei  höherer  Temperatur 
wird  sie  zersetzt.  —  Beim  Erhitzen  der  Säure  über  den  Schmelz- 
punkt zeigt  sich  bei  schwacher  Bräunung  heftige  Gasentwickelung, 
nach  deren  Beendigung  die  Masse  glasig  spröde  erstarrt.  Dieses 
nicht  krystallisirbare ,  in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliche  Pro- 
duct  ist  möglicher  Weise  die  Monocarbonsäure,  Cr,  HgCj.  Mit  Kupfer- 
sulfat wurde  aus  der  neutralisirten  Lösung  ein  basisches  Salz  als 
apfelgrüner  Niederschlag  gefällt;  mit  Bleiacetat  entstand  ein  JS/ei- 
sah  von  der  Zusammensetzung  Pb (C , H, Oj)2.  —  DihroniniethyU 
triniethylendicarhonsäurc^  Q'^^^^t^^O^^  wird  durch  einstündiges  Er- 
wärmen der  zweibasischen  Säure  C6H6()4  mit  einem  bedeutenden 
Bromübei-schufs  im  Rohr  auf  100^  wobei  wenig  Bromwasserstoff 
entsteht,  und  Abdunstenlassen  des  unverbrauchten  Broms  in  quan- 
titativer Ausbeute  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Körnern,  die  bei  240^^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  eine 
gesättigte  Verbindung,  denn  sie  entfärbt  alkalische  Permanganat- 
lösung selbst  nach  längerer  Zeit  nicht.  Das  Brom  dieser  Ver- 
bindung wird  durch  4  proc.  Natriuniamalgam  leicht  heraus- 
genommen. Nach  dem  Ansäuern  zieht  Aether  sehr  schwer  eine 
bronifreie,  far})lose  Säure  von  der  Zusammensetzung  CeHgO^  aus. 
Diese  ist  wahrscheinlich  asyntmctrischc  MMf/ltrimcthcnyhJirarbon- 
säure^  entstanden  nach  der  Gleichung: 

(Hr— C(),Il  /CH— CO,H 

('II3— CIl;^  I  +  2H  r^  CU—V\V    \  f   HBr 

^(Br— COJl  CBr— 00,11 

.CK— CO.H 
^  CII3— C<    I  +  2 HBr. 

^C-CO,H 

Die  asyniuietrische  Säure  schmilzt  bei  189o.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Methyl-  und  Aetliylalkohol,  im  Gegensatz  zu  der  isomeren 
Säure  aber  schwer  in  Aether  und  sehr  schwer  in  Chloroform. 
Bei  der  Titration   erweist   sie   sich   als  zweibasisch,  gegen  Brom- 
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wasser  und  Kaliumpermanganat  als  ungesättigt  Das  Calciumsahj 
CaCßH^O^  +  3H.2O,  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  äufserst 
leicht  löslich  ist,  in  weilsen  Krusten  und  unterscheidet  sich  trotz 
des  gleichen  Krystallwassergehaltes  von  dem  isomeren  Salze  in 
seinem  Habitus. 

Spaltung  des  Trimdhenylringes,  Die  symmetrische  Methyl- 
trimethenyldicarbonscäure  entfärbt  Bromwasser,  wobei  1  Mol.  Brom 
verbraucht  wird.  Der  farblosen  Lösung  entzieht  Aether  mit  Leichtig- 
keit eine  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliclie 
bromhaltige  Säure,  die  in  reinem  Zustande  bei  138  bis  139^  unter 
stürmischer  Gasen t Wickelung  schmilzt.  Sie  ist  als  ß-Oxal-a-brom- 
butiersäure  zu  bezeichnen  und  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CH,— CH(  I  =  CH,— CH<^ 

H^Br— GO.II  —  HBr  H^HBr— CO,H 

CHBr— CO,H 

Diese   Säure  ist   zweibasisch,  geht   aber  als  y - Ilydroxysäure  bei 

der  Sublimation  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  die  einbasische 

^C(C02H)-0 
Ladonsänre.  CH -C^  1     ,  über.    Die  Lactonsäure  ent- 

\CHBr CO- 

steht  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Oxalbrom- 
buttersäure  und  wird  aus  der  mit  Aether  extrahirten  wässerigen 
Lösung  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Wenn 
die  Bromirung  in  der  Wärme  vorgenommen  oder  die  Lösung,  ohne 
sie  mit  Aether  auszuziehen,  direct  eingedampft  wird,  so  bekommt 
man  nur  Lactonsäure.  Sie  bildet  glitzernde  Krystalle  vom  Schmelzp. 
168^  Die  Säure  ist  in  der  Kälte  einbasisch,  geht  aber  beim 
Kochen  mit  Alkali  unter  Lösung  der  Lactonbindung  in  die  zwei- 
basische Hydroxy-  bezw.  Ketonsäure  über.  —  Durch  überschüssiges 
4proc.  Natriumamalgam  wird   die  Bromlactonsäure  leicht  zu  der 

//C(C02H)-0 
bromfreien  Lactonsäure   CHj-Cf  l       reducirt,    welche 

J  \CH, CO 

in  Wasser  und  Alkalicarbonaten  leicht,  schwer  in  Aether  löslich 
ist  und  bei  141 »  unzersetzt  schmilzt.  Heim  Titriren  in  der  Kälte 
sättigt  sie  1  Aeq.,  in  der  Wärme  2  Aeq.  Ammoniak.  Mit  Hydroxyl- 
amin  entstand  aus  dieser  Lactonsäure  nicht  das  erwartete  Oxim- 
anhydrid,  sondern  in  geringer  Menge  eine  stickstofffreie  Ver- 
bindung CoHßO^,  welche  nach  ihrem  Schmelzpunkt  vermuthlich 
mit  der  symmetrisclien  Methyltrimethenyldicarbonsäure  iden- 
tisch ist.  0.  U, 
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H.  V.  Pech  mann,  lieber  die  Spaltungsproducte  der  a-Oxy- 
säuren.  5.  Abhandlung.  Cumalinsäure,  2.  Theil  ^).  —  Die  CunMlin- 
säure  ist  nach  des  Verfassers  früheren  Untersuchungen*)  eine 
Ä-Lactonsäure  von  der  Formel  I  und  sollte  durch  hydrolytische 
Aufspaltung  in  die  zweibasische  Oxymähylenghdaconsäure  II  oder 
die  tautomere  Fornnflglutaciynsäure  III  übergehen. 

I.  II.  III. 

CII=CH— C-CO,H        CH=CH-C— CO,H        CH=:CH— CH— CO,H. 

to — 0— CH  CO.H         CHOII  CO,II         CHO 

Die  zweibasische  Säure  in  freiem  Zustande  zu  isoliren,  gelang 
nicht;  dagegen  wurden  Ester  der  Oxymethylenglutaconsäure  ge- 
wonnen. Man  übergiefst  50  g  trockene  Cumalinsäure  in  einer 
StöpselHasche  mit  200  g  Methylalkohol  und  behandelt  auf  dem 
Wasserbade  mit  trockenem  Chlorwasserstoff,  bis  sich  alles  gelöst 
hat.  Dann  läfst  man  im  Chlorwasserstoffstrome  erkalten,  kühlt 
auf  00  ab,  jsättigt  bei  dieser  Temperatur  vollständig  mit  Salzsäure- 
gas und  läfst  48  Stunden  an  kühlem  Ort  stehen.  Hierauf  ent- 
fernt man  durch  einen  trockenen  Luftstrom,  später  unter  Er- 
wärmen auf  35  bis  40*^  Salzsäure  und  Alkohol.  Der  noch  rauchende, 
dickflüssige  Rückstand  wird  in  Aether  aufgenommen,  wobei  Wasser 
und  etwa  0,5  g  Trimesinsäureester  zurückbleiben.  Aus  der  liltrirten 
ätherischen  Lösung  wird  der  Aether  bei  35  bis  40®  durch  einen 
trockenen  Luftstrom  bis  zur  Gewichtsconstanz  (ungefähr  70  g) 
weggeführt.  Wird  nun  der  zurückgebliebene  gelbe  Syrup  mit 
dem  gleichen  Volum  40  proc.  Natriumbisulfitlösuüg  unter  häufigem 
I'mschütteln  zusammengestellt  und  schliefslich  mit  Eiswasser  ge- 
kühlt, so  erstarrt  er  nach  etwa  zwei  Stunden  zu  einer  halbfesten 
krystallinischen  Masse,  Welche  mit  Wasser  abgespült  und  auf 
einen  Thonteller  gestrichen  wird.  Zur  Reinigung  übergiefst  man 
die  Krystallkrusten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  andert- 
hall)faclien  Menge  Ilolzgeist  und  fügt,  nachdem  sich  fast  alles 
gelöst  hat,  etwas  weniger  als  die  doppelte  Menge  W^ asser  zu, 
w^obei  zunächst  keine  l)leil)ende  'rrül)un.i<  eintreten  soll.  Nun  läfst 
man  eine  Stunde  lp,ng  bei  Zimmertemperatur  stehen,  kühlt  dann 
zuerst  mit  Wasser,  nachher  mit  Eis  ab  und  erhält  auf  diese 
Weise  einen  aus  mehr  oder  weniger  farblosen  IJlättchen  bestehen- 
den Krvstallkuchen  von  (4vva  20  bis  25  g  (iewicht,  der  auf  die 
gleiche  Weise  noclimals  unikrystallisirt  werden  kann.  Das  Pro- 
duct  ist  Ox}/tndhißlcH(jlut<(n>ns(iu rfirimethjfic.itcr, 

•)  Ann.  Chein.  273,  1(54  —  185.    -  *)  .IB.  f.  IWM,  S.  1925. 
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CH=CIf-r— CO.CH, 

CO.CH«      CHOCH, 

Er  kn^tallisirt  in  glänzenden  Blättchen  vom  Sclimelzp.  B2*^  niid 
tt  Bioli  in  kleinen  Mengen  bei  ungefähr  280**  unzersetzt  destil- 
liren.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  ven\^andelt  er  sich  in  eine 
klebrige  Masse.  In  Wasser  und  Ligroin  ist  er  unluslich,  in  den 
aiulereii  Lösungsmitteln,  auch  in  concentrirten  Mineralsäuren,  leicbt 
löslich.  liei  der  Hihlung  den  Trimethylcsters  verhält  sich  der 
Cunialinsänreester  wie  das  Anhydrid  einer  zweibasischen  Säuren 
was  nur  dyrcli  den  SMuren  ClL-irakter  der  (KyTnethyh'iigrnpjre  ver- 
ursacht sein  kann.  Denn  einerseits  wird  Diniethylcuinalinsäure 
I(Isodehydracetsiiiire)  bei  gleicher  Behan<Uung  niclit  aiigegrilfen ; 
anderei-seits  wird  ihtjHfrthifhncamphvy  durcli  liehandlimg  mitCblor- 
wasserstüff  in  alkuliulischcr  Ijösung  leiiht  iu  seinen  Aethyläther ') 
il  \  w  r  g  ef  ü  h  r  t .  Der  n  xy  m  e  t  hy  1  e  n  ?4 1  u  t  ac  u  n  si  L  n  r  e  t  r  i  ni  c  t  h  y  1  e  ster  w  i  r  d 
durch  Natronlange  schon  iu  der  Kälte,  rasclier  )»ei  30  bis  40*'  zum 
Natriumsalz  des  Oxtfmrthfflemjhtfaconsätiredimethtflesters,  CHgiJa  C 
-L'H"Cn-r(^:n()H)-("63CiL,  verseift.  Wenn  man  die  Natrium- 
Verbindung  Kofurt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  st>  erhält 

■  man  den  Dimethylester  in  achneeweifsen,  glänzenden,  längere  Zeit 

■  baltbaren  Nädctchen,  welche  bei  88  \m  Sll"^'  schmelzen,  sich  nicht 
iu  Wasser  unil  Lignnn  ,  schwer  in  Chloroform  und  Heuzol,  leicbt 
iu  anderen  Lösungsmitteln  lösen.  Im  tJeLiensatz  zum  TrimethyL 
ester  wird  die  Lösung  des  DimeÜiyleaters  iu  verdiinntem  Alkohol 
durch  Eisenchlorid  scliön  hlauviolett  geförld.  In  Alkalien  bist 
sich  der  Ester  auf;  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung 
fällt  Trimesinsäurcester  ans.  Durch  couccutrirte  Mineralsäuren, 
am  besten  beim  Kticlien  mit  rnuchii^mh^r  Ihdmwasserstoftsäure, 
werden  Dimethyl-  und  Trimethylester  iu  Cumaliusäure  zurück- 
verwaudelt.  Wird  der  Dimethylester  für  sich  zum  Kochen  erhitzt, 
so  destillirt  Cumaliusäueester  über.  Durcli  Drom  wird  der  Tri- 
methylester    iu    Bnmtf'ttmffhitSfiuremdhiflrsffr^)    übergeführt.     Von 

■  den  beiden  Estern  wurden  noch  folgende  Derivate  untersucht:  Das 
'   BcnzoHt  des  DhtiHhifkshrs,  t'H:,().XV  CH=(;H^(Vt'H() .  C(H",H.) 

— COgCIl,,  bildet  glänzende,  farblose  Nadelu,  die  bei  diV^  schmelzen 
und  sich  iu  den  organischen  Lösuugsuuttelu  leicbt  lösen.  l>er 
Amhtomcfhi^leng}ut<tnnh'i<'iurntifihifh'sti'^^^  V  H,  O^  V — C  H=^C  II — V 
i-CHNHa)- (U\(;H:vi  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak- 
\v;i  srf    auf    die    alkoholische    Lösung    des    Trimethyleßters,     Er 


I 
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krystallisirt  am  leichtesten  aus  verdünntem  Methylalkohol  oder 
Aceton,  am  schönsten  aus  80  Thln.  kochenden  Wassers  und  bildet 
glänzende,  flache  Nadeln,  welche  bei  135^  erweichen,  bei  140  bis 
14 P  schmelzen  und  sich  in  allen  Lösungsmitteln  auTser  Wasser 
und  Ligroin  leicht  lösen.  Der  Aminoester  löst  sich  nicht  in 
Alkalien,  wohl  aber  in  concentrirten  Säuren.  Der  Aminodtäihyl' 
ester  krystallisirt  ebenfalls  gut.  Der  Methylamhxomeihylenghäacon' 
süurernethyUster  wird  aus  dem  Tri-  oder  Dimethylester  mit  con- 
centrirter  Methylaminlösung  erhalten  und  besteht  aus  farblosen 
Nadeln,  welche  gegen  140"  sintern  und  bei  143  bis  144*^  schmelzen. 
Der  Anilinomdhylcnyliitacoyisäuredimethylester ,  C H3  O3  C— C H^  H 
-C(r:C  H  N  H .  C«  H >)-C O2  C  H3,  ist  eine  charakteristische  Verbindung; 
sie  wurde  aus  dem  Trimethylester  und  Dimethylester  der  Oxy- 
methylenglutaconsäure,  sowie  aus  dem  Benzoat  des  letzteren  durch 
Einwirkung  von  Anilin,  ferner  aus  der  oben  beschriebenen  Amino- 
verbindung durch  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin,  endlich  auch 
durch  Esterification  aus  ihrem  Monomethylester  erhalten.  Durch 
diese  ßildungsweisen  werden  die  Constitutionsformeln  der  be- 
schriebenen Verbindungen  bestätigt.  Der  Anilinoester  ist  dimorph. 
Durch  rasches  Abkühlen  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man  fast 
farblose  Nadeln,  welche  bei  107  bis  108"  sintern  und  gelb  werden 
und  bei  117  bis  118"  vollständig  schmelzen.  Diese  Nadeln  gehen 
beim  Stehen  mit  der  Mutterlauge  in  kleine,  gelbe  Prismen  vom 
Schmelzp.  119  bis  120"  über.  Die  gelbe  Moditication  kann  durch 
IJmkrystallisiren  in  die  farblose  verwandelt  werden.  Beide  Modi- 
ticationen  sind  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  aufser  Wasser 
und  Ligroin  löslich,  die  farblose  im  Allgemeinen  leichter  als  die 
gefärbte.  Das  entsprechende  p-Toluidindvnvat  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  130".  AniHnomethylvU' 
yhUacovsäHre ,  H 0, C  C  H-C H-CH- 11 .  N  H C,  11  ,)-C Og  II ,  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  alkoholische  Losung 
von  Cumalinsäur(\  Sie  l)ildet  in  rohem  Zustande  einen  canarien- 
gelben,  körnigen  Niederschlag  vom  Schmelzp.  120  bis  121",  läfst 
sich  aber  wegen  Unlöslichkeit  in  neutralen  Lösungsmitteln  und 
Unbeständigkeit  gegen  Säuren  nicht  reinigen.  Beim  Kochen  mit 
Alkalien  liefert  sie  unter  Wasseraustritt  J'i-Phcnylpyrhhncarhon' 
S(iun\  die  früher  aus  dem  Methylester  dargestellt  und  als  Phenoxy- 
nicotinsäure  beschrieben^)  wurde.  Durch  wasserentziehende  Mittel, 
wie  Essigsäureanliydrid  oder  concentrirte  Schwefelsäure,  wird  die 
Anilinosäure   in  eine   gut  charakterisirte,  mit  der  Phenylpyridon- 

')  JB.  f.   1884,  S.  1155;  f.   1885,  S.  814. 
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earbonsäiire  isomere  VrrhhnintHf  Cj.^II^NOg  übergGführt,  welche 
iu  gelbeo^  gliinzeDfleii  Blfittt'lit;u  oder  in  Rlion^boetlern  krystallisirt 
und  bei  2*20  bis  22. i^  si  Imiilzt.  Der  AHih'mtmrthtßhiajhdaajnsiiitre- 
monomf'fliffhstrr,  IlOJ  ~CH-r(ni-(\^Cn  .  MI(\.ll,)-('0.jCIl3.  früher 
als  Curaalauilidsiiurtjester  1)  beschriebeo^  wird  ubiie  Weiteres  rein 
in  gelben  Nadeln  erhalten,  wenn  man  10  Thle.  Cunialinsäure- 
methylester  in  ätlierischer  L«isung  mit  6  Thln,  Anilin  ein  bis  zwei 
Tage  lang  steinen  läfst  Bei  aidialtt^ndeni  Kochen  dieses  Estei*» 
mit  Alkohol  entstehen  glänzende  Blattchen  vom  Sclimelzp.  239^ 
vielleicht  das  Anilid  des  Trimesinsänredimethylesters.  Durch 
Essigsäurcsuihydrid,  Acetylcblorid  n.  dgL  wird  der  Etster  in  einen 
Kiirpei'  vom  Schmekp.  154  Ins  15ö^  verwandelt^  der  in  stroh- 
farbigen Brismen  krjstallisirt  und  dieselbe  Znsammensetznng 
Ci;in,:^NÜ4  besitzt  wie  die  ursprünglicbe  Substinz.  Eine  Zurück- 
fiibrung  in  diese  ist  nicht  geluugen;  djigegen  entsteht  beim  Metliy- 
liren  aus  beiden  Verhimlungen  der  niiraliehe  Dimethylester,  Beim 
Koelien  mit  Natrou lange  geht  der  Anilinometliylenghitaionsäiire- 
monomethylester  in  1  -  4  -  l^hfutflpffridoruarbottsäun'  über.  Mit 
Natriumkarbonat  oder  Ammoniak  entsteht  der  Mvihijlvsitr  dieser 
Säure,  aus  Holz^^eist  in  Brismen  vom  Scbmelzp.  103**  krystidli- 
sirend.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  erhalt  nuui  das 
Säureamiff^  Jius   Ilolzgeist  Prismen   vom  Scbmelzp.  221   bis  226*^. 

—  FSezüglicb  der  Bihlung  von  IVridinderivaten  ans  Cunmliusaure- 
abköinndingen  liält  der  Verfassrr  jetzt  für  w;dirscheinlich ,  diifs 
der  Cumalinring  unter  der  Einwirkung  von  wasserigem  Ammoniak 
zunächst  durch  Addition  von  Wasser  gespalten  werde,  und  dafs 
das  Ammoniak  bezw.  Amin  sodann  iuif  die  Dxymetbylenverbin- 
dung  ohne  vorausgehende  l'mh'igernng  in  die  Aldehyd- oder  Keton- 
form  reagire  ^).  —  Zur  Identitieirung  der  Cumalinsaure  ist  der 
p-  JhhiidinowrfkifJettiflitkfconsäiircmtnwnuihi^^  welcher  bei  der 
Eiuwirknng  von  p-Toluidiri  auf  Cuinidinsäureester  entsteht  und 
in  gelben  Nadeln  vom  Schinelzp.  147  bis  148'^  krystallisirt,  wegen 
seiner  geringeren  LÖsliflikeit  der  früher  -)  für  diesen  Zweck 
empfohlenen  AuiLinoverbiudüug  vorzuziehen.  O,  //, 

H,  V.  Pech  mann  und  Franz  Neger,  TJntersuehnugen  über 
ilie  Spaltnngsproducte  der  a-Oxysänren.  6,  AhlKUidlung.  Teher 
die  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  iUif  AcetontlitMrbonsänre '^). 

—  Acetondicarbonsaureester  verhält  sich  gegenüber  Acetybddorid 
oder  EsBigsäureanhydrid  indifferent  und  ist  daher  wie  der  Acetessig- 


0   Vgl.  AuD.  i'hem.  2öl ,    11*5. 
Chem.  273.  I8t>— 214. 
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ester  als  Keton  zu  betrachten.  Die  freie  Acetondicarbonsäure 
reagirt  zwar  lebhaft  luit  deu  geuannten  Reageutien  und  nimmt, 
wie  die  Verfasser  fanden  i),  zwei  Acetyle  auf;  doch  treten  diese 
unter  Kohlenstoffbindung  ein,  wonach  auch  für  die  freie  Säure 
die  Ketonformel  gilt.  Zur  Darstellung  der  neuen  Verbindung, 
Dehydracetcarhonsäurey  Cy  H^  0«,  übergief st  man  zweckmälsig  rohe, 
ausgepreiste  Acetondicarbonsäure  in  Portionen  von  höchstens  40  g 
unter  Eiswasserkühlung  mit  der  zweieinhalb-  bis  dreifachen  Menge 
Essigsäureanhydrid.  Nachdem  sich  in  fünf  bis  zehn  Minuten  die 
Säure  gröfstentheils  gelöst  hat,  erwärmt  man  ungefähr  ebenso 
lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  am  Glasstabe  herausgenom- 
mene Probe  sofort  erstarrt.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser 
versetzt  und  nach  einiger  Zeit  der  Krystallbrei  abgesaugt  Zur 
Reinigung  wird  die  rohe  Säure  in  Sodalösung  aufgelöst  und  mit 
Schwefelsäure  gefällt,  endhch  aus  Chloroformlösung  durch  Ligroin 
gefällt.  Die  Dehydracetcarbonsäure  bildet  seideglänzende,  fast 
weilse  Krystallblättchen ,  welche  bei  154*^  schmelzen,  sich  sehr 
schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser,  schwer  in 
Aether  und  fast  nicht  in  Ligroin  lösen.  Leichter  löslich  ist  die 
Säure  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloro- 
form. Aus  der  Leitfähigkeit  und  ihrem  Verhalten  zu  kohlensauren 
Alkalien  folgt,  dafs  sie  eine  starke  Säure  ist;  durch  Essigsäure 
wird  sie  aus  ihren  Salzlösungen  nicht  ausgefällt  Ihre  alko- 
holische Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  braun.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  geht  sie  zuerst  unter  Absi)altung  von  Kohlendioxyd 
in  Deliydracetsiiure,  dann  in  die  Spaltungsproducto  der  letzteren, 
Aceton  und  Kohlensäure,  über.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
mit  Jodwasserstottsäun^  auf  180  bis  200*^  liefert  sie  Dimethyl- 
pyron2).  Ihre  Lösung  in  Soda  entfärbt  einen  Tropfen  Perman- 
ganatlösung  erst  nach  längerer  Zeit  Die  Dehydracetcarbonsäure 
entsteht  durch  Lactonbildung  aus  dem  ursprünglichen  Diacetyl- 
product : 

CH^— CO— (H— CO— C-('(),II  ('H3— CO— CH— CO— C-CO-H 

I  II  -"«0  =  I  IJ 

cojr       c(()n)-cH3  (  0— o— c— ch, 

Diacelylacetondicarboiisiiu  re  Dehy  dracetcarboiiaäiire 

Mit  Alkalien  bildet  die  Säure  neutral  reagirende  Sahe^  welche 
ein  Atom  Metall,  und  alkalisch  reagirende,  die  zivei  Atome  ent- 
halten. Das  zweite  Metillatom  tritt  an  Stelle  des  Methenylwasser- 
stoffs  und  wandert  vielleicht  an  den  Sauerstoff  eines  der  benach- 

')  \iil  her.  24,  3000,  40!».s.  _   «)  Fei 8t,  JB.  f.  lötU),  S.   1491. 
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barten  Carbonyle.  Das  MoywhiUumsalz^  KCVH;!^ -f- ^HjO,  bildet 
fai'blose,  verfilzte,  in  Wasser  nicht  ganz  leicht  lösliche  Nadeln. 
Das  DikaUumsalz^  KaC^HeOg,  krystallisirt  auf  gleiche  Weise,  löst 
sich  aber  leichter  als  jenes.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  fällen 
Essigsäure  oder  Kohlensäure  das  Monokaliumsalz.  Die  Natrium' 
salze  sind  den  Kaliumsalzen  durchaus  ähnlich.  Die  Lösung  des 
neutralen  Kaliumsalzes  giebt  mit  Silbersalz  einen  flockigen,  bald 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag;  mit  Barijum-,  Calcium' 
und  Zinksalz  farblose  Nadeln,  wovon  der  Baryumniederschlag 
durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet  ist;  mit  Kupfersah  einen 
gi-ünlichen  Niederschlag.  Das  Dikaliumsalz  giebt  mit  den  ge- 
nannten Reagentien  ebenfalls  Fällungen.  —  Der  Methylester, 
CjjH^Og,  CH3,  aus  dem  Silbersalz  mit  Methyljodid  bereitet,  aus 
Chloroform  und  Ligroin  umkrystallisirt,  bildet  farblose  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  65*^  und  läfst  sich  in  kleinen  Mengen  un- 
zersetzt  destilliren.  Er  wird  sehr  leicht  verseift,  theilweise  schon 
durch  kaltes  Wasser.  —  Mit  überschüssigem,  trockenem  Brom 
liefert  die  Dehydracetcarbonsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Bromwasserstoff  hauptsächlich  Pentnbromacetylaceton, 
CsHjBräO.^,  und  die  bereits  bekannte  Bronuiehydracetsäure^), 
Dehydracetsäure  giebt  bei  gleicher  Behandlung  die  nämlichen 
Producte.  Das  Pentabromacetylaceton  krystallisirt  aus  Alkohol 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  in  feinen,  farblosen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  79*^.  I^s  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  den 
organischen  Lösungsmitteln.  Das  Molekulargewicht  wurde  nach 
der  kryoskopischen  Methode  in  Benzollösung  bestimmt.  Beim 
Aufbewahren,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  sich  die  Bromverbindung.  In  Alkalien  ist  sie 
unlöslich  und  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung.  Hieraus  kann  man  schliefsen,  dals  zwei  Broni- 
atome  aii  das  mittlere  Kohlenstoffatom  gebunden  sind;  die  Ver- 
theilung  der  drei  übrigen  ist  noch  zu  ermitteln.  —  Mit  concen- 
trirtem  Ammoniakwasser  bildet  die  Dehydracetcarbonsäure  eine 
in  farblosen,  schwer  löslichen  Wärzchen  sich  ausscheidende,  noch 
nicht  analysirte  Verbindung.  —  Verhalten  gegen  Anilin  und  Phenyl- 
hydrazin.  Das  Anilid  der  Dehydracetcarbonsäure,  G^^HyO^  .  CO 
.  NHCeHß,  entsteht,  wenn  man  die  Säure  in  möglichst  wenig  Eis- 
essig löst,  mit  der  berechneten  Menge  Anilin  versetzt  und  fünf 
biß  zehn  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt.  Es  krystallisirt  aus 
Eisessig  oder  Alkohol  in  langen,  verfilzten,  weifsen  Nadeln,  ist  in 
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heifsem  Alkohol  schwer  löslich,  in  kaltem  imlöslicli,  leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Benzol,  durch  Ligroin  fällbar.  Es  schmilzt 
bei  185^  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
dunkelroth.  Bei  der  trockenen  Destillation,  am  besten  im  Vacuum, 
geht  es  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  in  Phenylmethylacetyl- 
pyridonon^ 

H  c C  0 C  H-C  0  C  Ha 

CH3-C-N(CeH,)-00 

über.  Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
diamantglänzenden  Blättchen,  welche  bei  217  bis  218*^  schmelzen 
und  sich  in  Alkohol,  sowie  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln 
leichter  als  das  Anilid  lösen.  In  Natronlauge  löst  sich  das  Pyri- 
donon  und  wird  auch  bei  längerem  Kochen  der  Lösung  nicht 
zersetzt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth. 
Das  Anil  des  Dehydracetcarbonsäureanilids^  Cj,H7  0;i(=NCeH5).CO 
.  NHCßH, ,  wird  erhalten,  wenn  Dehydracetcarbonsäure  ohne 
Lösungsmittel  mit  überschüssigem  Anilin  gekocht  wird;  zunächst 
entsteht  das  Anilid,  das  bei  längerem  Erhitzen  in  das  Anil  über- 
geht. Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  oder  Alkohol  bildet 
es  hellgelbe,  feine,  verfilzte  Nädelchen  vom  Schmelzp.  156  bis 
157^  Es  löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  durch  Kohlensäure 
wieder  ausgefällt.  Durch  kochende  Alkalien  wird  es  in  Anilin 
und  Dehydracetcarbonsäure  zerlegt.  Der  eine  Anilinrest  nimmt 
darin  dieselbe  Stelle  ein  wie  im  Anilid,  der  zweite  vertritt  ein 
Carbonylsauerstoffatom  der  Dehydracetcarbonsäure.  —  Das  Phenyl' 
hydrazid ,  C  J I7  04 .  C  0 .  N  H  .  N  H  Cg  Hg ,  entsteht  beim  Erwärmen 
molekularer  Mengen  von  Dehydracetcarbonsäure  und  Phenyl- 
hydrazin in  Eisessiglösuug  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
gelben  Krystallen  ab.  Es  ist  ein  citronengelbes  krystallinisches 
Pulver,  welches  bei  190  bis  19P  schmilzt  und  von  den  meisten 
Lösungsmitteln  nur  in  der  Wärme  aufgenommen  wird.  Löslich 
in  Natronlauge,  durch  Kohlensäure  fällbar.  Die  Lösung  in  con- 
ceutrirter  Schwefelsäure  wird  durch  p]isenchlorid  oder  Kalium- 
bichromat  blau  gefärbt.  Ein  zweites  Fhenylhydrazinderivat  der 
Dehydracetcarbonsäure  entsteht,  wenn  mau  sie  mit  überschüssigem 
rhenylhydrazin  einige  Minuten  kocht.  Es  krystallisirt  aus  Eis- 
essig oder  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
259  bis  'IVAYK  Es  ist  unzersetzt  destillirbar,  aus  alkalischer 
Lösung  durch  Kohlensäure  fällbar,  beständig  gegen  kochende 
Alkalien  und  Säure.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction 
und  löst  sich  in  warmer  concentrirter   Schwefelsäure  mit  dunkel- 
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rother  Farbe.  —  Dur:!ch  Behandlung  von  Acetondicarbonsäure  mit 

Propionsäureanhydrid  erhält  man  Dehydropropionylessigcarhonsäure^ 

C.Hs  .  CO— CH— CO— C— CO,H 

I  II 

CO — 0 — C-CgH^. 

Aus  Alkohol,  worin  sie^  leichter  löslich  ist  als  die  Dehydracet- 
carbonsäure,  krystallisirt  sie  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
114  bis  115®.  Sie  gleicht  sonst  der  Dehydracetcarbonsäure  in 
jeder  Beziehung.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  ihres  Kalium- 
salzes eindampft,  so  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
in  Dehydropropionylessigsäure^ 

C,H,  .  CO— CH— CO— CH 

ÖO — 0 — C— C.H, 
über.    Die  neue  Verbindung,   mit  Essigsäure  ausgefällt  und  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystaliisirt,  bildet  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzp.  72®  und  löst  sich  etwas  leichter  als  die  Dehydracet- 
säure.  0.  K 

T.  Ström.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und 
Ammoniak  auf  Isocaprolacton  i).  —  Das  Isocaprolacton  2)  wurde 
aus  Terebinsäure  mit  nahezu  theoretischer  Ausbeute  dargestellt. 
Wenn  man  1  Mol.  desselben  mit  I  Mol.  Natriumäthylat  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  acht  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt, so  geht  das  Isocaprolacton,  CßHjoOa,  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  Düsohexolacton^ 

Ci.HjeOa  =  (CH3),C.CHg.CH,  CO 0 

Ö C^=^C .  Cn. .  C(CH3), 

über.  Als  Nebenproduct  bildet  sich  eine  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Säure  3).  Das  Diisohexolacton  (Erdmann's  Isocapröladoid) 
scheidet  sich  aus  warmem  Aether  in  grofsen,  farblosen  Krystallen, 
aus  alkoholischer  Lösung  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  103,8®  ab. 
Es  ist  schwerer  als  W^asser,  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter 
in  kochendem  Wasser,  zerfliefslich  in  Chloroformdämpfen,  sehr 
leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol.  Mit  Wasserdampf  ist  es  etwas  flüchtig  und  ver- 
wandelt sich  dabei  langsam  in  Tetramethyloxeton.  Wenn  es  mit 
verdünnter  Natronlauge  gekocht  wird,  so  löst  es  sich  allmählich  als 
Natriumsalz  der  Tetramethyloxetoncarbonsäiire  oder  Diisohexonsäure^ 
Ci,H,oO,  =  (GH3),C .  CH, .  CHs .  C .  CH(CO,H) .  CH« .  C(CHa),. 

*)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  209—222.  —  «)  JB.  f.  1880,  S.  759;  f.  1881, 
S.  738.  —  «)  Vgl.  Erdmann,  JB.  f.  1885,  S.  1G55. 
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Die  Säure  krystallisirt  aus  wässeriger  Löstmg  in  langen  Nadeln 
von  der  Zusaramensetziing  GjjHjoO^  -f-  VtHjO  uud  dem  Sditnelz- 
punkte  8l'\  Beim  Erwärmen  oder  im  Exsiccatnr  verliert  sie  ihr 
Krystalhv£isser  und  schiinlzt  dann  bei  108<*.  Aus  A  et  her  kry- 
stallisirt  sie  wasserfi-ei  in  kurzen,  dicken,  anscheinend  hexagonaleü 
Formen.  Die  Siiure  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  selir  leicht  in 
Benzn],  Aether  und  Alkohol;  Zusatz  von  Wasser  zu  letzterer  Lö- 
sung bewirkt  Krystallisation.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt spaltet  sie  sich  nach  und  naeh  in  Tetramethyloxeton  und 
Kohlensäure.  Das  Coldumsaf^^  Ca(Ci2H,,,04)g,  ist  in  heilBeni 
Wasser  schwerer  als  in  kaltem  löslich  und  kiTstallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Das  Bart/umsal^^  hsi(Ci2ll^i^(.\)^^ 
krystallisirt  in  Nadeln  und  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
Das  SflbersaJjs^  Af^CiaHuiO^,  ist  ein  weifser,  lichtempfindlicher 
Niederschlag,  der  durch  kochendes  W^asser  unter  Abspaltung  von 
Kohlendiux)'d|  Bildung  von  Tetramethyloxeton  und  Ahscheidung 
von  Silber  zersetzt  wird.  Wenn  die  Säure  oder  das  Diisohexo- 
laeton  mit  Wasser  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht 
werden,  so  verwaudehi  sie  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure in  Tdramelhyloxeton^)^  CjjHjoOa,  das  mit  dem  Wasser- 
dampf überdestillirt.  Es  ist  eine  wasserhelle,  neutrale  Flüssigkeit 
von  intensivem,  etwas  pfeffenninzähnlifhem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  in  etwa  500  Tlihi.  kaltem  Wasser,  schwerer  in  warmem 
W^asser  löslich.  Es  siedet  bei  178,5^,  löst  sich  leicht  in  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln  und  wird  weder  vou 
Alkalien  noch  von  verdünnten  Säuren  verändert.  —  Bei  der  Be- 
handlung des  Isocaprolactons  mit  Avässeriger  oder  alkoholischer 
Ammoniaklösung  entsteht  y-  OTifisocapronumid^  ( C Hg)^ C 0  H  (.  C  B^)i 
.CONHa,  Das  Amid  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  Tafeln, 
aus  heifsem  Chloroform  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  101  ^.  Es 
löst  sich  nicht  in  Schwefelkohleustuff  und  Benzol,  schwer  iü 
kochendem  Aetlier,  sehr  leicht  in  Alkohol  Beim  Erwäiinen  im  Pa- 
raffinbad  auf  147*^  und  darüber  spaltet  es  sich  wieder  in  Ammoniak 
und  Lacton.  Das  oxyisocapronsaure  Ammonmm,  NH^C^iHnO^,  wird 
aus  dem  Baryurasalz  mit  Hchwefelsaurom  Ammonium  erhalten.  Eß 
bildet  hygixjskopische  Krystalle^  schmilzt  bei  127°  und  wird  bei 
etwas  hriherer  Temperatur  vollständig  in  Ammoniak,  W^ asser  und 
Lacton  zerlegt.  O,  H. 

S,  11  Schryver.     Researches  on  the  Oxidation  Products  of 


*)  VgL  Fittigr  und  DuhoiB,  ,IB,  f,  1890,   S.  1689,   Bovm  Aan.  rhem. 
267,  187. 
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Turpentin  Oil  ^).  —  Die  Untersuchung  bezweckte  in  erster  Linie 
die  Feststellung  der  Constitution  der  Terpenylsäure.  Bei  Oxy- 
dation des  Terpentinöls  erhielt  Verfasser  auTser  dieser  Säure  und 
Terebinsäure  eine  Säure  C9H14O6,  die  bei  135°  schmilzt  und,  wie 
aus  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  hervorgeht,  mit  der  Cam- 
phoronsäure  nicht  identisch  ist.  Beim  Destilliren  der  Terpenyl- 
säure entsteht  Teracrylsäure,  C7H10O2,  die  durch  Bromwasserstoff 
in  das  isomere  Heptolacton  übergeht.  Verfasser  versuchte  die 
letztgenannte  Verbindung  synthetisch  darzustellen.  Die  Conden- 
sation  zwischen  Isovaleraldehyd  und  Malonsäure  (nach  Komnenos) 
fühi'te  nicht  zu  der  Teracrylsäure.  Es  gelang  aber,  das  Hepto- 
lacton in  folgender  Weise  daizustellen:  Methylisopropylketon 
wurde  mit  Hülfe  von  AUyljodid  und  Zink  in  Methylallylisopropyl- 
carbinol  verwandelt,  welches  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  /3-Methylisopropyl-/3-milchsäure  übergeht.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  diese  Säure  Heptolacton, 
dessen  Eigenschaften  mit  denen  des  von  Fittig  und  Kr  äfft  2) 
dargestellten  zusammenfällt.     Dieser    Synthese   gemäfs  ist  seine 

CHa.CH(CH.).C(CH3), 
Constitution  folgende:  I  1  Wii*d  die  Terpenyl- 

säure mit  Jodwasserstoff  auf  180  bis  200^  erhitzt,  so  geht  sie  in 
/3-Isopropylglutarsäure  über  (Schmelzp.  99 — 100°).  Die  Con- 
stitution letzterer  wurde  durch  Synthese  derselben  aus  Isobutyl- 
idenmalonsäm'eester  und  Natriummalonsäm*eester  und  Spaltung  des 
entstandenen  Esters'  der  vierbasischen  Säm*e  dm*ch  Pi'wärmen  mit 
Salzsäm'e  festgestellt.  Aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  wird 
gefolgert,  dafs  die  Terpenylsäm-e  folgendermafsen  constituii't  ist: 

CH2— CH.CHgCO.H 

CO      CCCHg), 

R  Anschütz.  Ueber  die  Bildung  der  Phoronsäure  aus 
Phoron  3).  —  Es  fehlte  bis  jetzt  der  directe  Nachweis  für  den 
Zusammenhang  zwischen  dem  bei  28°  schmelzenden  Phoron  und 
der  Phoronsäure.  Es  ist  dem  Verfasser  gelungen,  die  Säure  unter 
Vermittelung  des  Nitrils  aus  dem  Phoron  dai'zustellen.  Zu  diesem 
Zwecke  wm*de  tlieses  mit  Salzsäm*e  gesättigt,  das  entstandene 
Additionsproduct  mit  Cyankalium  behandelt  und  das  Nitril  mit 
Salzsäure  verseift.    Die  erhaltene  Phoronsäure  schmolz  bei  184° 


>)  Cheiri.  Soc.  J.  63,  1327—1345.  —  ")  JB.  f.  1881,  S.  740.  —  ■)  Ber.  26, 
827—828. 
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und  gab  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  reichlich  Dimethyl- 
malonsäure.  Die  vom  Verfasser  früher  aufgestellte  Constitutions- 
formel  der  Phoronsäm'e  steht  mit  der  Synthese  in  vollem  Ein- 
klänge. Ht. 


Säuren  mit  mehr  als  5  At.  Sauerstoff. 

H.  Kiliani  und  H.  Sanda.  Ueber  die  Zersetzung  der  Galac- 
tose durch  Kalkhydrat  1).  —  \u8  Milchzucker  erhielt  Kiliani  2) 
früher  nur  3  Proc.  metasaccriarinsaures  Calcium.  Aus  Galactose 
bekamen  die  Verfasser  ut  \mehr  14  Proc.  und  fanden  in  der 
Mutterlauge  eine  neue  Saccharinsäure,  die  Parasaccharinsäurey  auf. 
Man  vermischt  eine  Lösung  von  1  Thl.  Galactose  in  10  Thln. 
Wasser  mit  0,5  Thln.  frischen  Kalkhydrates  und  läfst  die  Mischung 
in  einer  luftdicht  verschlossenen  Flasche  vier  Wochen  stehen. 
Am  ersten  Tage  ist  fleifsig  umzuschüttein.  Die  Lösung  wird 
dann  von  dem  schleimigen  Niederschlage,  den  man  mit  möglichst 
wenig  Wasser  nachwäscht,  abfiltrirt.  Filtrat  nebst  Waschwasser 
werden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  drei  Stunden 
lang  gekocht,  die  dabei  ausfallenden  basischen  Kalksalze  ab- 
filtrirt, das  Filtrat  mit  Kohlensäure  gesättigt,  erhitzt,  filtrirt  und 
bis  zum  doppelten  Gewicht  der  angewandten  Galactose  ein- 
gedampft. Die  erkaltete  Flüssigkeit  impft  man,  wenn  mög- 
lich, mit  etwas  metasaccharinsaurem  Kalk  und  stellt  zur  Kry- 
stallisation  des  metasacchurinsauren  Calciums  hin.  Isosaccharin- 
säure entsteht  aus  Galactose  niclit.  Metasacchar insaures  Baryum^ 
Ba(C,,  Hii  Oq).^  -|-  4II2O,  krystallisirt  in  feinen  Prismen  oder 
Nadeln,  erweicht  bei  85 0  und  löst  sich  in  heifsem  Wasser 
bedeutend  leichter  als  in  kaltem.  MefasaccharinsäHre-Phefiyl' 
hydrazid,  CßHuO-.NaHaCßHs  -|-  II2O1  durch  Erhitzen  von  Meta- 
saccharin  mit  essigsaurem  PhenylhydrMzin ')  bereitet,  krystallisirt 
aus  heifsem  Alkohol  in  weifseu  Blättchen  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  zwischen  100  und  105^.  —  Zur  Darstellung  der  Para- 
saccharhi säure  fällt  man  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Bereitung 
des  metasaccharinsauren  Calciums  mit  Oxalsäure  den  Kalk  genau 
aus,  concentrii-t  das  Filtrat  und  schüttelt  es  zur  Entfernung  der 
Milchsäure  oft  mit  Aether  aus.  Dann  sättigt  man  den  sauren 
Syrup  zu  einem  Drittel  mit  Baryumcarbonat,  setzt  Alkohol  zu  und 


^)  Ber.  26,  1()4J)— 1G55;   Chem.  Centr.  04,   II,  427   (Auszug  aus  Disser- 
tation). —  ^)  JB.  f.  1883,  S.  1365.  —  ')  JB.  f.  1880,  S.  1293. 
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lälst  krjstallisiren.  Das  ausfljescliiL*<leiie  parasaccharinsaure  BatyiiTii 
beträ-^'t  etwa  0,6  Prot'-  der  angewandten  Galactose,  cnÜiält  aber 
Bocli  eiii  wenig  Metasaccharinsäore,  w^otoo  es  durch  UeberfLilirting 
in  daß  Saccbariu  und  das  Calciionsalz  leicht  iJ:etrenut  werden 
kann.  IHo  freie  Parasacchariosäure  krjstallisirt  t^benso  wenig 
wie  ihr  Lacton,  das  Parasarc  harin.  Auch  ein  kiystallisirtes  Para- 
sacehariosäui'e-PlienTlliydrazid  konnte  nicht  erhalten  w^erden.  Das 
Farasavehariji  scheint  in  wässeriger  Lösung  annähernd  das  sleiche 
Drehungsvennögen  zu  besitzen  wie  das  Metasaccharin.  Von  diesem 
unterscheidet  es  sich  aber  durch  ^^'ine  Reductions-  und  seine 
Oxydation^producte.  Beim  Kochen  jait  concentrirter  Jodw'assei*- 
stoffsäure  wird  es  zu  a-Aethyllmtyrolacton  i)  reducirt,  IJeim  Er- 
hitzen mit  Silberoxvd  giebt  die  l^arasaccharin säure  Kohlensäure, 
Glycol  säure  und  geringe  Mengen  eines  Zwischenprodnctes,  jedoch 
keine  Essigsäure.  Danach  kommt  der  Parasaccharinsäure  eine 
der  beiden  folgenden  Fomeln  zu:  CHo<)H,CHOH  .CH(CO,H) 
.CH0II.CILOI1  oder  CHJHI  .  CH.  .  C(Ori)(C0,  II)  .  THOH 
.  C Hfl ( J  IL  Das  iHirasaccharinsaure  liarifunf^  Da {i\  M j i  ( Je),^  +  4 11»^^ 
gleicht  dem  metasaccharinsaui^en  Baryum  vollständig.  Das  Cal- 
ciumsah  krystallisirt  nicht.  0.  H. 

l\  Natiuet^)  stellt  nach  D.  R,-P.  Nr.  64401  Weinmure  aus 
Stärke,  Dextrin  oder  Fruchtzucker  dar  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  in  statu  nascendi.  lüü  Thle,  Stärke  w^erden  zuerst 
behufs  Verzuckerung  mit  Wass^er  und  90  Thle.  Schwefelsäure 
(51  bis  520  ]].)  erhitzt,  dann  180  Thle.  Schwefelsäure,  f»00  Thle. 
Wasser  und  150  Thle,  Natriumnitrat  oder  die  äquivalente  Menge 
Kaliumnitrat  zugefügt  und  das  Gemisch  auf  IQO^  erhitzt^  bis  die 
Beaction  sich  verlangsamt,  dann  noch  zwei  bis  drei  Tage,  jedoch 
unterhalb  100'\  erhitzt  unter  Ersatz  des  veixlampf enden  Wassers. 
Die  Beendigung  der  Beaction  ist  am  Aufhöfen  der  Gasentwickelung 
zu  erkennen.  JLm  dampft  dann  zu  Sjmp  ein,  scldägt  die  freie 
Säure  mittelst  Calciumcarbonats  nieder,  filtrirt  mit  der  Filterpresse 
und  wäscht  aus.  Ans  dem  Tiltrat  wii'd  die  WeiDsäm^e  durch 
Calciumcarbonat  als  Calci  um  taitrat  abgeschieden  und  der  gut 
ausgew^as ebene  Niederschlag  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit 
Schwefelsäure  zersetzt.  Ausbeute  120  bis  140  Thle,  Calcium tartrat 
resp.  50  bis  04  Thle.  Weinsäure.  S. 

eil.  Grdonneau,  Du  tartrate  de  chaux  retire  des  residus 
de  distillerie,   de  son  dosage   et  de  «on   raffinage^).  —  Verfasser 


*)  JE.  f.  18H4,  S.  1057.  —  *)  DiugL  pol.  J.  288,  257»  —  •)  Bull.  boc. 
chim.  ISJ  9,  66—70. 
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beschreibt  eine  Methode,  aus  den  Nachweinen  der  Weindestillation 
die  Weinsäure  in  Form  von  weinsaurem  Kalk  zu  gewinnen.  Der 
Zusatz  von  Kalk  darf  nicht  bis  zur  vollständigen  Sättigung  ge- 
schehen, denn  dann  fällt  viel  Aepfelsäure  mit.  Auch  darf  der 
Niederschlag  nicht  mit  Chlorcalcium  behandelt  werden,  weil  sich 
hierbei  lösliches  Calciumtartromalat  bildet  Zwei  Methoden  zur 
Werthbestimmung  dieses  Calciumtartrats  werden  beschrieben.    HL 

Halenke  und  Möslinger.  Abscheidung  von  Thonerde  und 
Eisen  aus  den  damit  verunreinigten  weinsauren  Laugen.  D.  R-P. 
Nr.  71369*).  —  Die  Laugen  werden  mit  soviel  Chlormagnesium 
versetzt,  dafs  auf  1  Thl.  vorhandener  Thonerde  mindestens  2  Thle. 
Magnesia  entfallen.  Darauf  wird  entweder  die  gesammte  Weinsäure 
in  Form  des  Kalksalzes  durch  Aetzkalk,  Chlorcalcium  u.  s.  w.  in 
bekannter  Weise  gefällt  und  hierauf  das  Fällungsproduct,  welches 
aulser  Kalk  und  Magnesia  die  Gesammtmeuge  des  vorhandenen 
Eisens  und  der  Thonerde  enthält,  entweder  in  der  Flüssigkeit 
dü'ect  oder  nach  seiner  Trennung  von  der  Flüssigkeit  mit  Kalium 
oder  Natriumcarbonat  (oder  auch  den  Alkalihydraten)  in  zur 
Zersetzung  hinreichender  Menge  gekocht  Die  in  obiger  Weise  mit 
Chlormagnesium  versetzte  Lauge  kann  aber  auch  mit  Umgehung 
der  Kalkfällung  direct  mit  Pottasche  oder  Soda  gekocht  werden. 
Die  von  dem  leicht  filtrirbaren  Niederschlage  der  kohlensauren 
Erdalkalien  und  der  Erden  getiennte  Lösung  enthält  die  gesammte 
Weinsäure  als  weinsaures  Alkali  und  ist  frei  von  Thonerde  und 
bis  auf  unerhebliche  Spiuen  auch  fi-ei  von  Eisen.  Für  die  Zwecke 
der  Weinsäurefabrikation  werden  die  so  gereinigten  Laugen  nach 
schwachem  Ansäuern  mit  dem  aus  der  Zersetzung  des  weinsauren 
Kalkes  im  Hauptbetriebe  abfallenden  noch  feuchten  Gyps  in  der 
Wärme  digerirt  und  der  entstandene  eisen-  und  thonerdefreie 
weinsaure  Kalk  in  den  Hauptbetrieb  zurückgeführt  Es  ist  un- 
erheblich, in  welcher  Form  und  an  welcher  Stelle  der  Zusatz  von 
Magnesiaverbindungen  erfolgt  Das  Verfahren  kann  auch  zur 
analytischen  Bestimmung  der  Weinsäure  in  den  mit  Thonerde 
und  Eisen  verunreinigten  Kobmaterialien  dienen.  Bm. 

A.  Colson.  Sur  la  foimule  de  Taeide  tartrique  ordinaire 
(reponse  ä  M.  M.  Friedel  et  Le  Bei) 2).  —  Verfasser  discutii-t 
die  stereochemisclie  Fonuel  der  Weinsäure  und  will,  besonders 
gegen  Friedel  und  Le  Bei,  geltend  machen,  dafs  die  stereo- 
chemischen Theorien  nicht  genügend  klar  sind  und  dafs  der  Be- 
griff des  Asymmetrieproductes  fehlerhaft  ist  Ht. 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  93,  055— 65G.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  [3]  9, 67—90. 
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C.  Chabrie.  lieber  die  Giftigkeit  der  stereoisomeren  Wein- 
säuren und  über  eine  allgemeine  Formel  für  die  Messung  der 
giftigen  Wirkung i).  —  Chabrie  hat  die  Toxicität  von  verschie- 
denen stereoisomeren  Weinsäuren  bei  den  den  Kaninchen  ge- 
machten Einspritzungen  verglichen.  Auf  Grund  seiner  zahlreichen 
Untersuchungen  stellt  er  folgende  Formel  auf: 


y,=  £^.fin- 


wo  X  die  Giftigkeit  der  untersuchten  Substanz  vom  Gewichte  p 
ausdrückt;  P  ist  das  Gewicht  des  Kaninchens,  T  die  Zeit,  welche 
von  der  Einspritzung  bis  zum  Tode  des  Thieres  verfliesst,  /(T)  ist 
noch  nicht  näher  bekannt,  ist  aber  dem  T  fast  gleich  imd  kann 
als  solches  angenommen  werden.    Daraus 

^~"  i>.1000  "T' 

Experimente  ergaben  folgende  Werthe  a::  für  die  linksdrehende 
Weinsäure  —  0,031,  für  die  rechtsdrehende  —  0,014,  für  die 
Traubensäure  —  0,008,  für  die  unspaltbare  inactive  Weinsäure 
—  0,006.  Penicillium  zerstört  in  einer  Lösung  von  Traubensäure 
die  Rechtsweinsäure,  wodurch  die  Lösung  giftiger  wird.  Die 
Concentration  hat  auf  die  Giftigkeit  des  Stoffes  einen  sehr  hohen 
EinfluTs.  Wr. 

K  Maumene^)  („Sur  Temetique  de  baryte")  schreibt  auf 
Grund  älterer  Analysen  von  Dumas  und  Piria,  sowie  eigener 
Barytbestimmungen,  dem  Barythrechweinstein  die  Formel  (nach 
älteren  Atomgewichten)  C^  £[7^79 Oisjg (SbOj,)i,i7 (BaO)i,07  zu.  Antimon- 
sülfür  ist  ferner  nach  ilim-  SbS2,6  zufolge  Schwefelbestimmimgen 
von  Vauquelin,  Proust  und  Maumene.  S. 

J.  Fayollat  Sur  les  methyltartrates  et  ethyltartrates 
alcalins  3).  Die  Arbeit  bezweckt  die  Bestimmung  der  Circtdar' 
Polarisation  der  Alkali'  (zum  Theil  Erdalkali')salze^  der  Methyl- 
ester-  resp.  Aeihylestenveinsmre.  Bereitet  wurden  die  letzteren 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Methyl-  resp.  Aethylalkohol  auf  dem  Wasser- 
bade und  Neutralisiren  der  zähflüssigen  Producte  mit  den  freien 
Basen  oder  ihren  Carbonaten.  Die  Salze  sind  krystallisiii:,  sämmt- 
lich  wasserfrei,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Die  zu  den  Bestim- 
mungen angewendeten   wässerigen   Lösungen  enthielten  1  g-Mol. 


^)    Compt.   rend.   116,    1410—1413.   —    "")   Daselbst   117,   666-T-668.   — 
«)  Daselbst,  S.  630—633. 
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auf  8  Liter  Wasser,  mit  Ausnahme  der  Ca-  und  Ba-Salze,  welche 
nur  halb  so  concentrirt  waren.  Die  Versuchstemperatur  ist  leider 
nicht  angegeben,  wodurch  der  Werth  der  Zahlen  sehr  problema- 
tisch wird. 


Salze  der  Methylester- 
weinsäure 

Hd 

Salze  der  Aethylester- 
weinsäure 

Wi> 

Li 

NH^ 

+  26,5 
+  28,0 
+  21,0 

+  22,7 
+  18,1 
+  1C,1 

Li 

Na 

K 

+  28,8 
+  27,5 
+  21,6 
+  24,3 
+  20,3 
+  21,8 

Na 

K 

Freie  Estersäure     .    .    . 
Weinsäure 

Ca 

Ba 

Freie  Estersäure     .    .    . 

Aufserdem  werden  noch  Zahlen  jfür  die  Drehung  der  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gesättigten  Lösungen  in  absolutem  Alkohol 
angegeben.  S. 

E.  Mulder.  Ueber  eine  von  der  Weinsäure  abgeleitete 
Keton Verbindung ^).  —  Mulder  theilt  in  einer  voluminösen  Ab- 
handlung die  Details  einer  Untersuchung  über  Dinatriumwein- 
Säureester  und  eine  daraus  durch  Umsetzung  mit  Kupferchlorid 
dargestellte  Kupferverbindung  mit.  Letzterer  wird  die  Formel 
Ci6Hj,4CuOii  zugeschrieben  und  einem  daraus  durch  Zersetzung 
mit  Schwefelwasserstoff  erhaltenen,  nicht  krystallisirbaren  Körper 
die  Formel  CsHigO-,.  Mit  Phenylhydrazin  giebt  derselbe  eine 
ki-ystallisirte  Verbindung.  S. 

H.  J.  H.  Fe n ton.  The  üxidation  of  Tai-taric  Acid  in  Pre- 
sence  of  Iron2).  —  Setzt  man  eine  kleine  Menge  Wasserstoff- 
superoxyd zu  einer  Weinsäurelösuug,  die  eine  Si)ur  Ferrosalz  ent- 
hält, so  tritt  Gelbfärbung  ein,  die  beim  Zufügen  von  Kali  in 
Violett  übergeht.  Ein  Ueberschufs  von  Superoxyd  ist  zu  ver- 
meiden. Da  andere  organische  Säuren  diese  Reaction  nicht  geben, 
kann  dieselbe  zum  Nachweis  der  Weinsäure  benutzt  werden.  Die 
Violettfärbung  \sird  durch  Säuren  aufgehoben,  Schwefelsäure  be- 
wirkt vorübergehende  Grüufäi'bung.  Die  Verbindung,  die  diese 
Färbung  mit  Femsalzen  hervorruft,  ist  krystallinisch  und  besitzt 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  C2II2O3.  Sie  wird  am  besten 
dargestellt,  indem  man  Weinsäure  in  etwas  heifsem  Wasser  löst, 
etwa   ein   Zwanzigstel  ihres  Gewichts   reducirtes  Eisen  hinzufügt 


^)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Ba«  12,  51—105;  Chem.  Centr.  64,  II,  S.  529 
u.  r>44.  —  *)  Cham.  News  07,  238. 
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und  erhitzt,  bis  alles  gelost  ist  Nach  dem  Erkalten  setzt  maa 
bei  niederer  1  empenitur  tropfenweise  soviel  Wasserstoffsuperoxyd 
zu,  bis  die  Flilssigkeit  fast  schwarz  geworden  ist  Dann  giebt 
man  allniahlicli  unter  steter  Kiihluug  schwach  w^asserhaltigen 
PLospliorpuntoxjd  hinzu  und  extrahirt  mit  A  et  her.  Nach  Ver- 
jagen des  Äethers  fällt  mit  kaltem  Wasser  ein  weifses  Pulver. 
Dasselbe  ist  ein  starkes  Reductiousmittel  und  reagirt  mit  Phenyl- 
hydrazin^ Hydroxylamin  und  Blausäure  ^vie  ein  Keton.  Die 
Untersuchung  wird  fortgesetzt.  Bru, 

F.  Ssanotzki*  Zur  Frage  id)er  die  Bestaudtheile  von  Vac- 
cinium  Arctostaphylos  \),  —  Verfasser  theilt  mit,  dals  er  in  dem 
wässerigen  Destillate  der  Blätter  von  VacciDium  Art  tost aphy los 
Spuren  von  Ameisensäure  und  0,169  Proc,  Ckinasäurc  gefunden 
hat.  Zur  Bestimmung  der  letzteren  vnrä  der  wässerige  Auszug 
mit  Bleiacetat  gefällt,  der  Niedei^dilag  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  dann  eingeengt,  worauf  sich  die  Chinasäure  in  farb- 
losen, tafelffrrmigen  Krystallen  abscheidet.  Mt 

Charles  Wehmer.  Synthetische  Darstellung  von  Citronen- 
säure  durch  Gährung  der  Glucose  ^).  —  Gewisse  Fadenpilze  be- 
wirken in  Zuckerlösungen  von  bestimmtem  Gehalt  die  Entstehung 
von  Citronensäure.  Die  wirksamen  l'ilze,  deren  Sporen  in  der 
Luft  vei^chiedener  Oertliclikeiten  häutig  sind,  bilden  auf  der  Ober- 
fläche der  Losungen  giüne  Gewebe,  deren  Dicke  ^  a  cm  und  mehr 
beträgt  Sie  ähneln  dem  Penicillium,  unterscheiden  sich  jedoch 
von  demselben  durch  stdiwierig  festzustellende  morphologische 
Eigenthiimlichkeiten  und  können  durch  Culturen  leicht  gesondert 
werden  (CUromifcetes  pjefferiatuis  und  gJaber),  —  Die  Anwesen- 
heit entstandener  Citronensäure  scheint  ohne  schiidlichen  KinHufs 
auf  den  Verlauf  der  Gätirung  zu  sein.  Es  vergähren  bis  zu 
50  Proc.  der  angewandten  Glucosemenge  (11  kg  Glucose  lieferten 
ß  kg  reine  Citronensäure).  Die  Fabrik  chemischer  Producte  zu 
Thann  (Elsafs)  hat  das  bereits  patentirte  Verfahi^eu  in  gröfserem 
Mafsstabe  zur  Ausführung  gebracht.  Hr, 

Th.  Salz  er.  Uel>er  Citronensäure  und  ihre  Alkalisalze').  — 
In  Fortaetzung  der  früheren  Untersuchung <)  hat  Salzer  zunächst 
das  Verhalten  der  freien  Citronensäure  beim  Ei^wärmen  studiil. 
Citronensäure  in  ganzen  Krystallen  hat  keinen  bestimmten  Schmelz- 
punkt   Die  fein  geriebene  Säure  verliert  das  Kry stall wasser  bei 


»)  BüB8.  Zeitschr.  Pliarm.  32,  G44— 645.  —  *)  Compt.  rend.  117,  332—333; 
aoc.  chim,  f3]  %  72s.   —  ')  Arcli.   PhariD.  231,  514—521.   —  ')  JB.  f. 
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langsamem  Erwännen  auf  55 o  vollständig  und  kann  dann  ohne 
bemerkbare  Veränderung  bis  etwa  160*  erhitzt  werden;  bei 
weiterer  Temperatursteigerung  beginnt  die  Schmelzung,  jedoch  unter 
gleichzeitigem  Verliest  an  Kohlensäure.  Säure,  welche  eine  Spur 
Schwefelsäure  oder  Staub  enthält,  ist  wesentlich  leichter  schmelz- 
bezw.  zerlegbar.  Die  so  entwässerte  Säure  giebt  beim  Auflösen 
in  Wasser  wieder  wasserhaltige  Krystalle.  Die  nach  Buchner 
und  Witter  1),  d.  h.  durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
bis  130^  erhaltene  „wasserfreie"  Säure  schmolz  allerdings  bei 
153^  verlor  aber  bei  100<*  noch  2,2  Proc.  Wasser,  welche  (und 
nicht  mehr)  an  der  Luft  wieder  aufgenommen  wurden;  die  wirk- 
lich modificirte  wasserfreie  Säure  ist  nicht  hygroskopisch.  Die 
Witter'sche  „wasserfreie"  Säure  gab  keine  anderen  Salze  als  die 
gewöhnliche  Säure.  —  Älkalisahe,  Das  früher  beschriebene  Mono- 
käliunicitrat ^  CeHyOjK,  hat  Gill  krystallographisch  untersucht 
System  triklin.  Combination  einer  prismatischen  Zone  a(lOO),  w, 
w,  6(010),  l  mit  den  Endflächen  c(OOI),  g,  v,  u)  (letztere  auch 
fehlend).  Oft  dick  tafelartig  durch  Vorherrschen  von  c.  Flächen 
stets  geknickt  und  mit  mehreren  Reflexen,  die  Schwankungen  in 
den  Winkeln  daher  so  grofs,  dafs  das  Axenverhältnils  nicht 
genau  bestimmbar  ist.  Winkel  a:b  =  S7^b\  b  :  c  =  119^18', 
c:a  =  88,3',  b:m  =  66^58',  c:q  =  49° 2'.  Das  früher  beschrie- 
bene pulverförmige  Natriumsalz  CgHjOyNa  konnte  nicht  mehr 
für  sich  allein  gewonnen  werden,  sondern  stets  vermischt  mit 
einer  überwiegenden  Menge  eines  Krystallrinden  bildenden  Salzes 
mit  iHgO.  Beide  bleiben  beim  Umkrystallisiren  unverändert,  so 
dafs  aus  einem  Gemenge  wieder  beide  Salze  erhalten  werden. 
Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  110^  dennoch  verlieren  die 
Krystallrinden  bei  längerem  Liegen  ihren  Glanz  und  werden 
wasserärmer.  Das  wasserhaltige  Salz  ist  nach  dem  optischen  Ver- 
halten rhombisch;  es  löst  sich  in  etwa  5  Thln.  kaltem  und 
IVi  Thln.  kochendem  Wasser,  das  wasserfreie  etwas  schwerer. 
Das  von  Hei  dt  beschriebene  Dinatriumsalz^  C^jHgOyNaa  -f-  H^O» 
konnte  nur  durch  Eingiefsen  einer  Lösung  von  1  Mol.  Citronen- 
säure in  dünnem  Strahl  in  eine  Lösung  von  2  Mol.  Trinatrium- 
citrat  unter  beständigem  Umrühren  gewonnen  werden.  Es  löst 
sich  in  U/s  Thln.  kalten  Wassers  und  verliert  das  Wasser  bei 
137^.  Auf  andere  Art  (Zusatz  von  1  Mol.  Soda  zur  Lösung  von 
1  Mol.  Säure  oder  umgekehrt,  oder  Mischen  gleicher  Moleküle 
Mono-  und  Trinatriumcitrat)  werden  Gemische  erhalten,  die  keiner 


^)  JB.  f.  1892,  8.  1S2(). 
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*  einfachen  Formel  entspreclien  M  und  auch  bei  der  optischen  Unter- 
suchung durch  iiroth  uicht  homogen  erschienen»  Jleisteus  ist 
die  erste  Krjstallisation  zu  alkaUsch,  die  folgenden  zu  sauer- 
Nur  zwei  Krystallij^ationen  entsprachen  den  Formeln  Cr^H^^Ü-Xa 
-f  211^0  und  Cflli^O^Na^  +  2'  jHjO  (letzteres  ist  nach  den 
optischen  Eigenschaften  monoklin  oder  trikhn);  sie  losten  sich 
eret  in  3  Thln.  kalten  Wassers  und  verloren  das  meiste  Krystall* 
wasser  bei  100".  —  Salzer  glaubt,  dafs  die  Verschiedenheit  der 
Salze  von, gleicher  Sättigungsstufe  auf  die  Verschiedenheit  der 
das  Metall  enthaltenden  Carhoxylgruppen  zurückzuführen  sei-    jS. 

C.  Weh  mar.  Zur  Charakteristik  des  citronensauren  Kalkes 
und  einige  Bemerkungen  über  die  Stellung  der  Citronensaure  im 
Stoffwechsel ').  —  Gewisse  llyphoinycetenarten  veraiögen  aus 
Zuckerlösungen  Citronensaure  zu  bilden,  was  technisch  ausgenutzt 
werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Hypliomyceten  auf 
Kalkstein  cultivirt,  wo  diiect  Kalkcitrat  entsteht.  Krystalifonn 
und  Löslichkeit  des  Kalkiitrais  rufen  die  Vermutliutig  hervor, 
dafs  die  als  Oxalat  beschriebenen  Sphärokrjstalle  aus  den  Zellen 
gewisser  Phanerogamen  Citrat  sein  könnten.  Hg. 

W.  R  Ferkin  jun.  ^)  hat  seine  frühere  Untersuchung <)  über 
die  Gewinmiiig  von  Tetramethjientetracarbonsäure  und  Tetra- 
methylendiearbonsaure  aus  dem  Butantetracarbonsaureäther  fort- 
gesetzt. Er  fand,  dafs  sich  die  Ausbeute  an  ß nt an t et ravarbori - 
säurfäfher  sehr  erhöht,  wenn  man  statt  des  Aethylenbromids 
Aetbylenchlorid  unter  beistimmten  Bedingungen  auf  Natriummalon- 
saureiither  einwirken  lafst.  Die  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
TetramdhffhmtefraearbonsäHre,  [C H, C (G () 0 H)^] -[C H, C (C 0 0 H),], 
krystalhsirt  daraus  mit  2  Moh  Krystall wasser  in  dicken  Prismen, 
welche  biü  198  bis  2(K^^  unter  Zersetzung  in  Kohlensaiu'e  und 
Tetramethylendicarbonsaure  schmelzen.  Die  Teirameihithiuhmrbmi^ 
mure,  [CH,-CI1-CO()HJ-[CH,-CH-COOII],  krystallisirt  aus 
Wasser  in  grofsen  farblosen,  bei  137  bis  138^  sclimelzenden 
Prismen.  Der  Dimefhijhifhcr,  C^WS'AHW W,)^^  siedet  bei  222  bis 
:223°,  Durch  Kochen  mit  Acetyhblorid  winl  die  Tetramethylen- 
dicarbonsaure in  das  bei  75^  schmelzende  und  hei  270  bis  273^ 
unzersetzt  destillirende  AitlNjdrkl^  t.'4Hv(-CÖ-,  _C ()-)-(),  über- 
geführt, welches  heim  Kochen  mit  Anilin  das  aus  Methyhdkoho! 
in  farblosen,   bei    127*^    schmelzenden    Blüttcben    krystallisirende 


*)  Die  Na-BestitDiDaiig  wird  am  hesten  acidimetrisch  ausgeführt.  — 
•)  Ber.  dtsch.  botan.  (ief^.  11,  333—3^13;  Ref.  Chem.  Centr.  64.  II.  53fK  — 
*)  Ber.  20.  2243—224(3.  -^  *)  JB.  f.  lH8<i,  H.  1373  £L;  f.  1^87,  S.  1497  ff. 
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Tämmethylendicarbonsäureanil^  C4H6(-CO-,-CO-)=NC6H5,  liefert  * 
iJiü  Tetramethylendicarbonsäure  verhält  sich  in  jeder  Beziehung 
wie  eine  gesättigte  Säure,  sie  wird  von  kochender  Permanganat- 
lösuug  nur  äufserst  langsam  angegriffen  und  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  anscheinend  einfach,  ohne  Gasentwickelung,  in  das 
Anhydrid  übergeführt.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
150®  bleibt  sie  unverändert,  und  es  gelang  nicht,  sie  in  eine  Iso- 
mere umzuwandeln.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  (30  g)  auf 
ein  Gemisch  von  Tetramethylendicarbonsäureanhydrid.(5  g)  und 
Phosphor  (1  g)  erhält  man  Dibrmitetramethylendicarbonsäure^ 
[CHj-CBr-COOHHCHa-CBr-COOH],  in  glänzenden,  bei  198 
bis  203®  schmelzenden  Blättchen.  Diese  Säure  verliert  beim 
Kochen  mit  Alkalien  1  Mol.  Kohlensäure  und  1  Mol.  Bromwasser- 
stoff und  geht  dabei  nach  der  Gleichung:  [CHa-CBr— COOH] 
-[CH2-CBr-C00H]=  (CH=CH)-(CH2-CBr-C()0H)  +  HBr 
-\-  COa  in  die  ungesättigte,  aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  122® 
krystallisirende  ungesättigte  Säure  C^HsBrOa  über,  deren  Baryufn- 
salz^  CioH8Br2  04Ba,  Blättchen  darstellt.  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromdämpfen  auf  diese  Säure,  C5H.,BrOa,  erhält  man  quantitativ 
die  Säure  C.HjBrsOa  =  (CHBr-CHBrHCHa-CBr-COOH),  welche 
wahrscheinlich  als  eine  Tribromtetramethylencarbonsäure  auf- 
zufassen ist  Schlief slich  wies  Perkin  noch  darauf  hin,  dafs 
durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  u.  s.  w.  auf  die  Natriumver- 
bindung des  Butantetracarl)onsäureäthers  beliebige  «-«i -Derivate 
der  Butantetracarbonsäure  und  der  Adipinsäure  erhalten  werden 
können.  Wt. 

K.  Auwers.  Ueber  Butantetracarbonsäure  und  eine  neue 
Bildungsweise  von  Pentametliylenderivaten  i).  —  Bei  der  Conden- 
sation  von  Natriummalonsäureester  mit  Aconitsäureester  entstehen 
drei  wohl  charakterisirte  Säuren  und  zwar,  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen,  in  verschiedener  Menge.  Die  gröfste  Ausbeute  an 
der  unten  zu  beschreibenden  Ketonsäui'e  vom  Schmelzp.  189®  wird 
auf  folgendem  Wege  erhalten:  Eine  Auflösung  von  Natrium 
(1  At.)  in  der  12-  bis  15  fachen  Menge  Alkohol  wird  mit  Malon- 
säureester  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  versetzt  und  20  Minuten  auf 
dem  Wasserbade  digerirt.  Hierauf  fügt  man  Aconitester  (1  Mol.), 
der  auf  100^  vorgewärmt  ist,  hinzu  und  erwärmt  noch  zwei  bis 
drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Darauf  wird  der  Alkohol 
jibdestillirt  und  die  rückständige  Masse  in  viel  Wasser  gegossen. 
Es  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  dessen  Menge  beim  Ansäuern  noch 
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zuDimTiit  Dieses  iJel  wird  dtu^cli  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure direct  vei'seift.  Ist  die  Flüssigkeit  nach  vollendeter  Ver- 
seif uug  noch  erheblich  dunkel  gefärbt,  so  ist  es  gut,  sie  noch  mit 
Thierkohle  zu  kochen.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  hegiiuit 
eioe  reichliche  Ausscheidung  von  derben  Krjstallen.  Das  Filtrat 
giebt  nach  dem  Eindampfen  auf  die  Hälfte  seines  Volumens  noch 
weitere  Krystalle,  deren  Abscheidung  jedoch  Uiugore  Zeit  dauert 
Man  kann  auf  diese  Weise  noch  zwei  bis  drei  Krystallfi-actionen 
gewinnen,  bis  schliefslich  dicker  S}Tup  zurückbleibt  —  Die  erste 
Krystallisatiou  ist  ein  Gemisch  von  drei  Sänreu.  Sie  wird  in  so 
viel  heifsem  Wasser  gelöst,  dafs  beim  Erkalten  keine  Krystalli- 
sation  erfolgt.  Beim  Stehen  der  Lösung  im  Vacuun*  über  Schwefel- 
säui-e  scheiden  sich  lu^stalie  der  Säure  vom  Schmelzp,  244  ^  ab. 
Nach  dem  Eindampfen  des  Filtrats  iiuf  halbes  Volumen  findet 
reichliche  Ausscheidung  der  Säure  vom  Schmelzp*  189^  statt  Die 
übrigbleibende  Lauge  wii'd  mit  den  später  erhaltenen  KrystidU- 
sationen  des  Verseifimgsproductes  vereinigt  und  daraus  zunächst 
noch  etwas  Saure  (189**)  gewonnen,  deren  Mutterlaugen  schlief slicli 
zu  einem  dicken  Brei  seideglänzender  Nadeln  der  Säure  vom 
Schmelzp.  185'*  erstitiTen,  Jede  der  drei  abgeschiedenen  Säuren 
mufs  durch  wiederholtes  li  mkrystalhsiren  auf  den  richtigen  Schmelz- 
punkt gebracht  werden.  Die  Säure  vom  Schmelzp.  löf*^  hat  noch 
nicht  mit  völliger  Sicherheit  charakterisirt  werden  können.  Es 
entwickelt  sich  beim  Schmelzen  derselben  Gas,  welches  lediglich 
aus  Wasserdampf  zu  bestehen  scheint  —  Die  bei  244**  schmel- 
zeude  Säure  ist  Bniantetracarbonsäure^ 

COgHCO,HCO«HCO,n 

Sie  krystalUsirt  am  heifsem  Wasser  in  rosetteuförmig  verwachse- 
nen sechsseitigen  Blüttchen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  t'hloroform,  so  gut  wie  unlös- 
lich in  Ligi'oin.  Lieber  iliren  Sclmiekpunkt  erhitzt,  zersetzt  sie 
sich.  Molekiüargowicht  berechnet  234,  gefunden  (Raoult'sche 
Methode)  230.  Das  Silbersah  ist  weifs,  amorph,  lichtbeständig, 
bräimt  sich  bei  100^.  Das  KupfWsalz  ist  ein  bUtulich-giiiner, 
mikrokijstallinischer  Niederschlag,  das  Bhisah  ein  amorphes, 
grauweifses  Pulver.  Chlorbaryum  bringt  in  der  Lösung  des 
Ammonsulzes  eine  schwer  lösliche,  weifse  Fällung  hervor.  Kalium- 
peniianganat  in  Sodalösung  greift  die  Säure  nicht  an.  —  Das 
zweifache  ÄnhifdHd  der  Butuntdravarbonsiit^rc,  C,  H^jO,,  i\ird  ge- 
bildet,  wenn   miin    1  Tbl.   der  Säure   mit   5   bis   6  Thln,  Acetyl- 
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Chlorid  im  Rohr  auf  100^  erhitzt.  Es  bildet  nach  dreitägigem 
Erhitzen  im  Rolir  durchsichtige  Krystalle,  welche  nahezu  unlöslich 
sind  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Reden- 
dem Chloroform,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  da- 
gegen in  Aceton  I  aus  welchem  es  durch  Fällen  mit  Ligroin  in 
gläißenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  172  bis  173^  erhalten  wird. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  Säure  (244<>)  gefällt  wird.  Die  bei 
189®  schmelzende  Säure  ist  die  KetopentaDhethylendicarhonsäure^ 

^CH,.CH.CO,H 
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deren  Entstehung  aus  der  Butantetracarbonsäure  durch  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  und  Wasser  erklärt  werden  kann.  Diese 
Säure  bildet  das  Hauptproduct  bei  dem  oben  beschriebenen  Con- 
densationsvorgang.  Aus  heifsem  Wasser  erhält  man  sie  in  glänzen- 
den, derben  Krystallen,  häufig  von  octaedrischem  Habitus.  Sie 
ist  mäfsig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  Aceton 
und  Alkohol,  wenig  in  siedendem  Aether,  unlöslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Ligroin.  Molekulargewicht  berechnet  172,  ge- 
funden (nach  Raoult's  Methode)  166,  167.  —  Der  zweibasisohe 
Charakter  der  Säure  wurde  durch  Titration  festgestellt  SUbef" 
salz^  CyHßOrjAga,  ist  ein  schwerer,  weifser  Niederschlag,  der  sich 
am  Lichte  dunkel  färbt  imd  bei  100<^  nicht  an  Gewicht  verliert 
Von  Pennanganat  in  Sodalösung  wird  die  Säure  angegriffen.  Er- 
hitzt mau  die  Säure  unter  gewöhnlichem  Druck  über  ihren 
Schmelzpunkt,  so  tritt  völlige  Zersetzung  ein.  Bei  der  Vacuum- 
destillation  entsteht  eine  neue  Säure,  die  in  feinen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  140^  kiystallisiii;.  Die  genaue  Untersuchung  dieser 
Säure  steht  noch  aus.  Auch  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid, 
welche  erst  bei  115  bis  120®  bemerkbar  wird,  gelang  die  be- 
absichtigte Darstellung  des  Anhydrids  der  Ketonsäure  nicht. 
Unter  den  Oxydationsproducten  der  Säure,  welche  durch  Kalium- 
permanganat und  durch  Salpetersäure  entstanden,  konnte  Oxal- 
säure nachgewiesen  werden.  —  Der  Dinwtliylcster  der  Ketonsäure, 
C9Hi2  0ß,  krystallisirt  aus  heifsem  Ligroin  in  weifsen,  federförmig 
verwaclisenen  Nadeln,  die  constant  bei  63  bis  64®  schmelzen.  Der 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Diätlujhster  wird  durch  eine 
alkoholische  Lösung  von  freiem  Ilydroxylamin  in  das  Oxirn^ 
CiiHiyNO.^,  übergeführt,  welches  bei  74®  schmilzt,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  löslich  ist.  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  nehmen 
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es  nur  in  geringem  Malse  auf.  Es  löst  sich  nicht  in  kalter 
Sodalösung,  wohl  aber  in  Natronlauge.  Das  Hydrazon  des  Di- 
äthylest^Sy  Ci7H2aNa04,  bildet,  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt, 
gelbe  Krystallnadeln,  welche  bei  105®  schmelzen  und  an  der  Luft 
bald  dunkel  und  klebrig  werden.  —  »Um  zu  einer  Pentanpenta- 
carbonsäure  zu  gelangen,  wurde  die  Condensation  von  Natrium- 
äthenyltricarbonsäureester  mit  Aconitsäureester  versucht.  Als 
Product  der  Reaction  konnte  jedoch  nur  Bernsteinsäure  charak- 
terisirt  werden,  deren  Auftreten  leicht  verständlich  ist,  da  unter 
den  eingehaltenen  Bedingungen  überhaupt  keine  Condensation 
stattfindet,  so  dafs  der  Aethenyltricarbonsäureester  bei  der  Ver- 
seifung die  Bernsteinsäure  liefert.  Hr. 

E.  Maumene.  Ueber  die  Darstellung  der  Schleimsäure 
durch  Oxydation  des  arabischen  Gummis  i).  —  Wenn  man  auf 
1  Mol.  Gummi  3  Mol.  Salpetersäure  anwendet  von  der  durch  die 
Formel  HNO3  -[-  8V2H2O  ausgedrückten  Concentration  (durch 
Verdünnung  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,36  mit  ihrem 
gleichen  Gewicht  Wasser  zu  bereiten),  so  erhält  man  52  bis 
53  Proc.  des  Gummis  an  Schleimsäure.  Wenn  das  Gummi  vorher 
drei  Tage  bei  165®  getrocknet  wird,  so  liefert  es  64  bis  69  Proc. 
Schleimsäure.  Verschiedene  Gummisorten  sollen  übrigens  ver- 
schieden grofse  Ausbeute  geben.  Der  Abdampfrückstand  vieler 
Weinsorten  enthält  ebenfalls  ein  Gummi,  das  zu  Schleimsäure 
oxydirt  werden  kann;  auch  dieses  erfähit  beim  Erwärmen  auf 
165°  eine  „molekulare  Condensation",  wodurch  die  Ausbeute  an 
Schleimsäure,  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  bezogen,  erhöht 
wird.  0.  H. 

Zd.  H.  Skr  au p.  Ueber  Isomerie  in  der  Schleimsäurereihe*). 
—  Werigo"^)  hat  angegeben,  dafs  durch  Erhitzen  von  Schleim- 
säurediäthylester  mit  Acetylchlorid  ein  bei  1 7 7<^  schmelzender  Tetra- 
acetyhchleimsäiireester  entsteht.  S  k  r  a  u  p  hat  gefunden,  dafs  je  nach 
den  Umständen  zwei  isomere  Verbindungen  von  dieser  Zusammen- 
setzung entstehen,  nämlich  vorwiegend  eine  bei  189^  schmelzende  (a), 
wenn  Acetylchlorid  ohne  Druck  und  nur  kurze  Zeit  (eine  Stunde) 
einwirkt,  dagegen  vorwiegend  eine  andere  bei  122<^  schmelzende  (/3), 
wenn  unter  Druck  etwa  vier  Stunden  auf  100<^  erhitzt  wird. 
a  bUdet  sich  ausschliefslich  bei  allen  anderen  versuchten  Aethy- 
linmgsmethoden ,  so  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
oder   Essigsäureanhydrid    und   concentrirter  Schwefelsäure.     Der 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,   138—142.   —  «)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Hb, 
479—499  u.  Monatsh.  Chem.  14,  470—490.  —  »)  JB.  f.  1864,  S.  899. 
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Sdileit}isäuyediäthijlestef\  welcher  naeli  Malaguti  bereitet  wurde, 
sclimilzt  nicht,  wie  meistens  angegeben  wird,  bei  158<>^  sondern 
bei  172°  i).  Man  kann  ilm  auch  diivch  Einleiten  von  Salzsäure 
in  eine  Suspeusion  von  scLleiinsaurem  Kalk  in  3  liis  4  Tbln, 
Alkohol  darstellen.  Die  nnfanglich  gallertartige  Abscheidung 
geht  bald  in  gut  ansf^ebildete  weifse  Krystalle  von  der  Ffjrrael 
[C6H^C)H(CaH:/)2|2  +  CaClj  über  (exsiceatortrocken);  mit  wenig 
Wasser  verrieben,  backen  sie  zusammen,  und  indem  das  Chlor- 
calcinm  in  Lösng  geht,  krystallisirt  der  fi*eie  Ester  aus.  Zm*  Dar- 
stellung des  a-Täraretfjhchleimsäureesters  werden  lOThle.  Scbleim- 
säureester  mit  Iß  Thln,  Acetjlchlorid  unter  Riickflufs  zum  Sieden 
erhitzt I  bis  die  iSalzsliureentwii'keliing  nahezu  beendet  ist  (etwa 
eine  Stunde).  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Aetlier  angei-iilirt, 
venieben  und  gewaschen,  noch  feucht  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht Aceton  übergössen,  nach  etwa  einer  Stunde  wieder  ab- 
gesaugt und  gewaschen,  echliefslich  aus  Eisessig  umkrystallisirt, 
der  in  der  Kälte  nur  etwa  4  Froc.^  kochend  fast  50  Proc.  Ester 
löst  Die  Ausbeute  an  rohem  (mit  Aether  gewaschenem)  Ester 
beträgt  bis  130  Proc.  des  ScldeinisäureesterB.  Um  den  ß-Ef^ter 
zu  erhalten,  erliitzt  man  entweder,  wie  bei  der  Darstellung  des 
f/- Esters,  jedoch  vier  Stunden  lang,  und  behandelt  das  Roh- 
product  mit  der  dreifachen  Menge  Aceton,  welches  den  /J-Ester 
löst  Die  Lösung  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  noch  heils 
mit  dem  gleichen  Gewicht  kochenden  Alkohols  vermischt  Beim 
Erkalten  krystallisiren  zu  blätterigen  Aggregaten  vereinigte 
Nädelchen,  Durch  Behandlung  mit  zur  Lösung  unziu'eichendem 
Aceton  scheidet  man  etwas  «-Ester  ab  und  wiederholt  die  früheren 
Operationen.  Oder  man  erhitzt  unter  Druck  auf  100^  läfst  die 
geöffneten  Uöhreu  24  Stunden  ruhig  stehen,  giefst  die  Mutter- 
lauge von  den  Krystallen  ab  und  wäscht  diese  mit  wenig  Aether; 
ihre  Menge  beträgt  60  bis  80  Proc.  des  Schleimsäureesters,  sie 
sind  in  Aceton  bis  auf  4  bis  6  Proc.  löslich.  Reiner  oc-Ester  wird 
erhalten,  wenn  man  5  g  Schleimsäureester  mit  50  g  Acetauhydrid 
und  10  g  Natriumacetat  über  Nacht  stehen  läfst  und  dann  zwei 
Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  oder  wenn  man  5  g  Ester  mit 
20  g  Acetanhydrid  und  zwei  Tropfen  Schwefelsäure  acht  Tage 
stehen  läfst.  Der  a- Ester  ist  viel  schwerer  löslich  als  der  /J-Ester, 
er  bedarf  etwa  7  Thle.  kaltes  Chloroform,  30  Thle.  siedenden 
Alkohol,  50  Thle.  kaltes  Benzol     Der  /3-Ester  löst  sich  in   circa 


*)  Auob  der  Sohmelzpunkt  der  reinen  Sclil ei m säure  ist  zii  corrigiren, 
Sie  8chmU«t  erst  hm  225*  unter  heftiger  (iaaentwickeluiig. 
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3  Tliln.  ka!tt*iü  Aceton,  seine  kalt  gesättigte  CliloroformlÖBung 
wird  tliindi  Alkohol  gefrillt  Ersterer  giebt  mit  alkalischen  Flüssig- 
keiten mir  schwache  Gelb-^  letzterer  Braun  färb  ung.  In  kalter 
cüüceiitrirter  JSubwefekätire  lösen  sich  beide  leicht  und  nn^ersetzt, 
in  Aether  sind  sie  sehr  schwer,  kaum  in  Wasser  und  Natrium- 
carbonat  löslich,  Ihre  Ijösnngen  in  Chloroform  sind  optisch  in- 
activ.  Ihre  Formel  wurde  autser  durch  die  Analyse  attcli  durch 
Jlolekylargewichtshestimmuug  nach  Rao ul t  und  Acetjlbestim- 
raung  festgestellt.  Durch  schnelle  Destillation,  wobei  der  cc-Ester 
eine  nur  merkliche,  /i-Ester  eine  erheblichere  Zei-setznng  erleidet^ 
ist  eine  Umwandlung  beider  in  einander  nicht  zu  erzielen,  ebenso 
wenig  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  oder  Acetylchlorid  unter 
Druck.  Dagegen  scheinen  kleine  Mengen  ^-Ester  aus  dem  a-Ester 
zu  entstehent  w^cnn  man  diesen  mit  1  Mob  in  Eisessig  gelöster  Salz- 
saure  2Vj  Stunden  im  liohr  auf  100^  erhitzt ;  mit  mehr  Salzsiim^e 
länger  erhitzt,  liefert  er  andere  Producte.  Bei  der  Vei*seifung 
mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  die  am  besten  in  essigsaurer 
Lösung  ausgeführt  wird,  liefem  beide  Ester  Schleirasäure.  Bei 
der  Verseifung  mit  Alkalien  entsteht  nach  Werigo  Schleimsüure. 
Diese  ist  jedoch  nicht  das  llauptproduct,  Läfst  man  die  Ester 
(c6  mehrere  Tage,  ß  24  Stunden)  mit  alkoholischer  Natronlösung 
stehen  (auf  20  g  Ester  12  g  Aetznatron  in  180  g  Alkohol),  so 
bleiben  28  bis  29  Proc.  der  berechneten  Menge  schleimsauren 
Natrons  als  gelbliches  («)  oder  bräunlicli gelbes  (ß)  Pulver  uogelnst. 
Das  Filtrat  giebt  mit  warmem  Bleiacetat  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag, ilurch  dessen  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  un- 
kry stall isirbare  Saure  von  der  Zusammensetzung  der  Schleimsäure 
erhalten  wird,  deren  Salze  ebenfalls  nicht  kryst.'illisiren.  Wird  sie 
mit  Kalkmilch  genau  neutralisirt,  so  fällt  ein  (A)  CaleimmaJz, 
CaH, 0, Ca.SHaO,  als  flockiger,  hellgelber  Niedei-scldag,  in  etwa 
200  Thln,  Wasser  löslich;  aus  dem  Filtrat  wird  durch  Alkohol  in 
reichlicherer  Menge  ein  (B)  zweites  Caleiumsah^  Coll^ü^Ca.2H^O, 
niedergeschlagen,  welches  leichter  löslich  ist  (aus  «-Ester  dar- 
gestellt in  120,  aus  /3-Ester  in  50  Thln.  Wasser),  Beide  geben  mit 
Schwermotallsalzen  gleicligefärbte  Niederschläge,  die  Silberfällung 
aus  «-Ester  wird  beim  Kochen  nur  wenig,  die  aus  jS-Ester  stark 
reducirt,  —  Gesättigtes  alkoholisches  Ammoniak  wirkt  auf  beide 
Ester  in  der  Kälte  ein,  jedoch  auf  ^-Ester  schneller  als  auf  ct-Ester. 
Die  Producte  sind  ziemlich  zahlreich,  bei  beiden  Estern  findet  sicli 
darunter  das  gewöhnliche  SchltimmKreamid^  welches  sich  bei  220" 
bräunt  und  bei  237  bis  240^  unter  Gasentwickelung  schmilzt 
Verschieden  ist  das  Verhalten  beider   Ester  gegen  Benziffmniu. 

Jahreeber.  f.  Cliflm,  u.  i.  w.  fllr  ISiOft.  g[ 
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*2  g  /3-Ester  in  10  g  Alkohol  lieils  gelöst,  rascii  abgekühlt  und  zum 
Krystallbrei  1  ccm  (2  Mol.)  Beozylarain  zugefügt,  ging  unter  Gelb- 
färbung rasch  in  Lösung.  Nach  drei  Stunden  haben  sich  Krystjille 
von  Te^ff ^ rd^/?6t'>*^^//Jrt w*? wsr/?/ei  1*15« «rt'^sf er ,  C  0^  Ae-(C  H .  0  C^  H^  O)^ 
-CONHCHsCJI;.,  abgesetzt,  die  bei  182  bis  184o  schmelzen;  Am 
Hauptprocluct  ist  jedoch  ein  Oel,  welches  der  Mutterlauge  durch 
Aether  entzogen  wird,  2  g  «-Ester,  in  Anilin  gelöst,  geben  mit 
Benzylamin  auCser  unverändertem  Ester  nur  ein  Öliges  Product,  — 
Mit  Benzoylchlorid  liefert  Schleimsäureester  bei  Wasserbad  wärme 
je  nach  der  Menge  des  ersteren  zwei  verschiedene  Producte,  die 
jedoch  nicht  isomer  sind,  nämlicli  Tnben^oifhchleimsäia'ee.^ter  vom 
Schmelzj),  rü**,  in  Alkohol  leicht,  und  Dibenzot/hrhleimsäureester 
vom  Öchmelzp,  172«  (174*^?),  in  Alkoliol  schwer  löslick  —  Tetra- 
iicdylschlcimsäure  wird  als  Krystallmehl  erhalten,  wenn  man  5  g 
Schleinisänre  mit  25  g  Essigaäiireanhvdrid  und  drei  Tropfen 
Schwefelsäure  oder  etwas  Ghlorzink  bis  zur  völligen  Auflösung 
kocht  (ca.  eine  Viertelstunde)  und  erkalten  lälst^).  Nach  wieder- 
holtem I'raki'ystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  sie  bei  243^ 
(Maquenne  giebt  den  Schmelzp.  260^  an).  Die  grofsen  wasser- 
klaren Krystalle  enthalten  2  Mol.  Wasser  resp*  Alkohol,  je  nach 
dem  Lösungsmittel^  und  verwittern  schnell.  Die  Tetracetylschleim- 
säure  löst  sich  in  etwa  7  Tbhh  Alkohol,  In  Wasser  ist  sie  auf- 
fallend leichter  löslich  als  Sehleimsäure.  Monoaeef yhchl ein f säure 
wurde  aus  den  Mutterlaugen  der  Darstellung  des  a-  und  j3-Tetra- 
acetylsihleimsäureesters  erhalten.  Sie  enthält  1  Mol.  W^asser, 
wovon  sie  die  Hälfte  im  Vacuum  verliert  —  Die  Isomerie  des 
a-  und  ^-Esters  ist  zur  Zeit  noch  nicht  zu  erklären.  5. 


Sohwefelderivate  der  Säuren. 


William  J»  Smith.  Ueber  das  Verhalteu  einiger  schwefel- 
haltiger VerbinduDgen  im  StoflFwechsel  ^).  —  L  Aethiflmercaptol 
des  Acetons.  Dieser  leicht  oxydirhare  Körper  hat  sich  bei  den 
Hundeversuchen  als  ganz  unwirksam  erwiesen,  während  sein 
Oxydationsproduct,  das  Sulfonal,  sehr  charakteristisch  wirkt; 
daraus  geht  hervor,  dafs  die  Wirkung  des  Snlfouals  selbst  wesent- 
lich durch  die  schwere  Angreifbarkeit  seines  Moleküls  bedingt 


*)  Mit  Acatylchlorid  oder  EafligBäareaDhyilrid  nnd  Natriuniacetat  lälst 
sich  die  Schleimeäare  nicht  acetyliren.  —  *)  Zeitflchr.  phyaiol,  Cbem.  17, 
45f»— 467. 


4 


i 


J 


Verhalten  der  Schwefelderivato  im  Organismus. 


803 


wird.  Nach  der  [Einnahme  von  Mercaptol  gehen  in  den  Harn 
nur  Spuren  des  Sulfonals  üher,  es  erscheint  dagegen  im  Harne 
eine  organische  schwefelhaltige  Verbindung,  wahrscheinlich  die 
Aethylsiilfüsäure.  %  a-Trühmädehjd  wird  im  Organismiis  nnr 
in  kleiner  Menge  zur  Bildung  der  Schwefelsaure  oxydirt,  er  geht 
dagegen  in  den  Harn  in  Form  von  einer  Substanz  über,  die 
walirscheinlich  ein  I>kulfonniäfid y  CßHjjS^O^,  ist  Der  am  Tage 
nach  der  Eingabe  von  6proc.  « -  Trithioaldehyd  entleerte  Harn 
liefs  einen  voluminösen,  gallertartigen  Niederschlag  spontan  fallen, 
welcher  aus  sehr  feinen  Nädelchen  bestand.  Nach  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  wurden  farblose  Nadeln  erhalten,  die  in  Natron- 
lauge und  in  heifsem  Wasser  löslich  waren,  hei  2::tÜ"  zersetzt 
wurden,  38^8  Proc.  Schwefel  enthielten.  3.  Thioglycohätire  wurde 
als  Ammonsalz  gegeben,  wobei  sich  eine  erhebliche  Zunahme  der 
Schwefelsäureausscheiduog  im  Harne  zeigte.  4.  Aethylidendiätkyl' 
siilfoH  hat  sich  ähnlich  wie  Sulfonal »)  verb alten.  5.  Adhißen- 
diäthißsidfon^  welches  unwirksam  auf  den  Organismus  ist,  scheidet 
sich  im  Harne  theil  weise  unverändert  aus.  Aus  diesen  und 
früheren  Versuchen  ^J  des  Verfassers  geht  hervor,  dafs  die  Schwefel- 
sliur«%  welche  im  normalen  Harne  erscheint,  nicht  durch  Oxydation 
schwefelhaltiger  Atomcomplexe  des  Eiweifsmolekiils,  welche  Sulfon* 
gruppen,  Sulfosäurereste  oder  einfache  Sulfidbindungen  enthalten, 
entsteht,  sondern  nur  durch  Oxydation  von  Verbindungen  des 
Schwefels,  wie  sie  in  der  Thioglycolsäure  und  dem  Cjstin  oder 
Cystein  enthalten  sind,  zu  Stande  kommen  kann.  Es  ist  auch 
wahrscheinlich,  dafs  der  im  Harne  vorkommende  Theil  des  nicht 
oxydirten  Schwefels,  welcher  schwer  oxydirhar  ist,  aus  Sulfonen 
oder  Sulfo säuren  besteht.  W}\ 

Bela  V,  Lengyeh  Ueher  ein  neues  Kohlenstoffsulfid  ^).  — 
Dieses  wird  erhalten,  wenn  man  durch  Schwefelkolüenstoffdiimpf 
einige  Stunden  lang  den  elektrischen  Flammenbogen  leitet*).  Die 
stark  riechende  Hiissigkeit  wird  dann  von  einem  darin  suspen- 
dirten  kohlenähnlichen,  schwarzen  Körper  ahfiltrirt  und  dieser  mit 
Schwefelkohlenstoff  nachgewaschen.  Hierauf  Jiifst  man  die  Lösung 
zur  Entfernung  von  freiem  Schwefel  einige  Tage  über  Kupfer- 
spänen stehen  und  verdunstet  nach  dem  Ahfiltriren  den  Schwefel- 
kohlenstoff in  einem  Strom  trockener  Luft    Die  neue  Verbindung, 


^)  W,  J,  Smith»  Therapeut.  Mouatah,  1888,  Xovemb.  —  ')  Zeitschr. 
l.hv8ioi  Cheui.  17,  4.  —  •)  B«r.  26,  2960—2968,  —  *)  Aehuliche  Verbin- 
.itingen  iiehe  JB.  f.  1865,  S.  140;  f.  1801),  S.  119;  f*  1868,  S.  162;  f.  1870, 
S.  293;  f,  1872,  ^>.  131. 
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das  TricarhoHfHmdhtdfid^  C3S2,  bleibt  als  tiefrothe  Flüssigkeil 
zurück,  deren  Dämpfe  viel  lieftigör  als  Senfal  zu  Thriinen  reizen 
und  empfindliche  Augen-  und  Nasenkatarrhö  verursachen.  Auf 
der  F^pidermis  erzeugt  die  Flüssigkeit  einen  schwarzen  Fleck,  ohne 
zu  brennen.  Das  speciiisehe  Gewicht  ist  1,21389;  im  luftleeren 
Ran  nie  lalst  sich  die  Flüssigkeit  bei  60  bis  70^  destilliren,  wobei 
aber  ein  Theil  derselben  in  eine  feste  schwärze  Modification 
übergeht.  Bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Krwärraen  unter 
gewöhidichem  Druck,  bei  raschem  Erwärmen  auf  110*»  explosions- 
artig, verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  in  die  harte, 
Bchw^arze  Masse,  Die  rothe  Flüssigkeit  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  aber  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. In  Benzollnsung  bringt  sie  eine  dem  angenomraeuen 
Molekulargewicht  entsprechende  Gefrierpunktserniedrigung  hervor. 
Das  Tricarboniumdisuliid  verbrennt  mit  leuchtender,  stark  ruiJseii- 
der  Flamme  zu  Kohlendioxyd  und  Schw^efeldioxyd.  Von  concea* 
trirter  Salpetersäure  wird  es  entzündet,  von  Kalilauge  mit 
dunkler  Farbe  gelöst  Das  schwarze  feste  Umwaodlungsproduct 
des  Tricarlioniumdisultids  wird  von  dem  Verfasser  für  eine  poly-  J 
mere  Modiücation  gehalten,  ohgloich  die  mitgetheilten  Analysen  ■ 
im  Kohlenstoffgehalt  ein  Plus  von  3,6,  im  Schwefelgehalt  ein 
Minus  von  3,3  Proc.  für  die  feste  Verbindung  gegenüber  der 
flüssigen  aufzeigen.  Der  schwarze  Körper  löst  sich  nur  in  Kali- 
lauge und  wird  durch  Säuren  anscheinend  unverändert  wieder 
ausgefällt.  Peini  Erhitzen  giebt  er  Schwefel  und  ein  schwefel- 
haltiges, entzündliches,  nicht  aus  Scliwefelkohlenstoff  bestehendes 
Gas  ab.  In  Chlnroformlösung  verbindet  sich  das  Tricarbonium- 
disulfid  mit  6  At,  Brom  zu  dem  Broniid  CsSgBrß»  Dieses  ist 
eine  gelbe,  aromatisch  riechende,  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln nicht  oder  nur  wenig  lösliche  Verbindung  und  entwickelt 
heim  Erwärmen  Brom,  Verfasser  ist  der  Ansicht,  dals  das  Tri- 
carboniumdisnlfid  sich  von  einem  der  beiden  Allylene  ableite« 
wonach  für  jenes  zwei  und  für  das  Bromid  drei  Constitution»- 
formein  in  Betracht  kämen.  O.  Ä 

A,  Campbell  Stark  Notiz  über  die  Reinigung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs J)"  —  A.  Chevenier  bat  emptohlen,  den  Schwefel- 
kohlenstoff zur  Reinigung  mit  Brom  zu  schütteln  und  dann  das 
Brom  durch  Kupfer  zu  entfernen.  Verfasser  bat  diese  Methode 
mit  der  alteren,  nach  der  Schwefelkohleostoti^  durch  Quecksilber 
gereinigt  wird,  verglichen  und  gefunden,  dafs  diese  ältere  Methode, 


1 


)  Pharm.  J.  52,  768, 


M  et  hylüth  y  Ithet  ind  eri  vate. 
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trotzdem   sie   mehr  Zeit  erfordert,  den  Vorzug  verdient,   da  bei 
ihrer  Anwendung  ein  reineres  Präparat  erhalten  wird.  Mt, 

G,  Carrara.  Ueber  einige  isomere  Thetine.  L  MGUiylathyl- 
thetin  i),  —  Zur  Erklärung  einiger  in  der  Abhandlung  zusammen- 
gestellter Thatsachen  wäre  die  Aonahme  einer  Verschiedenartig- 
keit der  Valenzen  des  Schwefels  sehr  geeignet;  doch  ist  sie  bis  jetzt 
durch  die  F]rfahrung  nicht  hinlänglich  gestützt^).  Der  sicht^-rste 
Weg  zur  Lösung  dieser  Frage  scheint  die  Darstellung  von  Ver- 
bindungen zu  sein,  worin  der  Schwefel  mit  vier  verschiedenen 
liadicalen  verbunden  ist,  und  die  Untersuchung,  ob  verschiedene 
Bildungsweisen  zu  isomeren  Verbindungen  führen.  Zu  diesem  Zweck 
hat  Verfasser  einige  neue  Thetine^)  dargestellt.  Bei  der  Reaction 
gleicher  Moleküle  Methyläthylsnllid  und  Brom  essigsaure  in  der 
Kälte  entsteht  J/e%Wrt//?f^f?#o/trow^t(^,  (CH^)(Ca  Hö) :  SBr . CHa 
-CO^H*  Dieses  bildet  zerfliersliche,  rhomboederälinliche  Kr}'- 
stalle^  welche  unter  Zersetzung  bei  84*^  schmelzen,  sich  leicht  in 
Alkohol,  dagegen  nicht  in  Aether  und  Benzol  lösen.  In  wässe- 
riger Lösung  tritt  Hydrolyse  und  Dissociation  in  Thetin hydrat, 
H  und  Br  ein,  weshalb  die  Gefrierpunktserniedrigung  fast  das 
Dreifaclie  der  normalen  beträgt.  Durch  Behandlung  mit 
frisch  gefäUtem  Chlorsilber  wurde  das  Bromid  in  Thetinchlorid 
übergeführt  und  dieses  mit  einer  alkobolisch -ätherischen  Lö- 
sung von  Pkitinchlorid  gefallt.  Das  Fhdmchhriddoppehah, 
(C5H1, 0.jSCl)2ptCl^,  krystallisirt  aus  alkoholisch-wässeriger  Lö- 
sung in  gelblichrotheu,  rhomlüschen  Pyramiden  mit  basischer 
Endfläche;  nach  Billows'  Messung  ist  aibic  =  0,9462:1:1,0133. 
Die  Verbindung  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  167^  Wenn  man 
das  Bromid  in  wässeriger  Lösung  mit  Silberoxyd  behandelt  und 
das  Filtrat  unter  Druckerniedrigung  eindampft,  so  erhält  man  das 

3IethymthifUhdwmihfß^^^^       fCHj^)(CjHOH<ßH  >C0,  als  weifse, 

zerrt iefsliche,  neuttal  reagirende  Krystallmasse.  Dafs  das  Anhydrid 
das  einfache,  durch  die  Formel  ausgedrückte  Molekulargewicht 
besitzt,  wurde  zunächst  in  wässeriger  Lösung  nach  der  kryoako- 
pischen  Methode  ermittelt.  Da  aber  das  Wasser  die  Spaltung 
eines  doppelmolekularen  Änhydrides  in  zwei  Mcdeküle  Hydrat 
bewirkt  liaben  könnte,  so  wurde  die  Molekulargewichtshestimmung, 
in  essigsaurer  Lösung,  sowie  nach  der  Siedemethode  in  alkoho- 
lischer Lösung  wiederholt  und  stets  das  gleiche  Resultat  erhalten. 


*)  Accaa.  dei   Lincei  Rend.  [5]  2r  L    180— 1  HG.  —   *)  Vgl  JB,  f.  1h7U, 
S.  323;   f.  im7,  S.  1272;  f.  1889,  8.  1331,  —  ^)  JIl  f.  1878,  S,  6hL 


Dimethylpropionylthetme» 

Q  Carrara.  Ueber  einige  isomere  Thetine.  IL  Dimetbyl- 
a-  und  */5-propionylthetm^).  —  Wenn  man  gleiche  Moleküle 
Methylsultid  und  cc-BrompropioBsiure  zwei  Tage  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zusammen  stehen  lafst,  so  scheidet  sich  eine 
dicke,  svrupforniige  Masse  ans,  welche  man  von  der  überstehenden 
pmggfgteit  trennt  und  mit  wasserfreiem  Aether  übcrgiefst  Wenn 
sie  nach  einigen  Tagen  krystallisirt  ist,  wäscht  man  sie  mit 
Aether,  löst  sie  in  möglichst  wenig  kaltem  absolutem  Alkohol 
und  föllfc  ^^^   Aether  aus.     Das   so   erhaltene   Dimethijl  -  a  -  pro- 

picHijUketinbroniid ,    (C H^)^ S Br .  CH<qq  ' jj- ,    schmilzt    wie     das 

isomere  Metbyläthyltbetinbromid  unter  Zersetzung  bei  84  bis  Sb^. 
Es  krystallisirt  in  sehr  zerfliefslicben,  rechteckigen  Tafeln  mit 
parallelen  AbstunjpiLingen.  In  wässeriger  Lösung  wird  es  disso- 
ciirt.  Bei  der  Uebertührung  in  das  Chlorid  mit  feuchtem  Chlor- 
Silber^  wobei  Erwärmung  notbwendig  ist,  zersetzt  es  sich 
theilweise  in  Kohlensaure  und  Dimethyläthylsulfinchlorid, 
(CH,)3S(Cl)CH(CHj-C0,H  =  (CH,)3SC1(C,H,)  +  CO,.  Wenn 
man  die  Lösung  fractionirt  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  scheidet 
sich  das  Suliindoppelsalz  zuerst  ans;  manchmal  beobachtet  man 
aacb  die  charakteristischen  Cnboctaeder  des  Trimethylsulfin- 
chloroplatinates.  Das  Dimethyl  -  oc  -propionjjUhetwpIatinchlond^ 
(CvHuOaSCljaPtCli  +  SHjO^  verliert  sein  Krystallwasser  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  nur  langsam;  es  erweicht  schon 
unter  70^  und  schmilzt  bei  105  bis  l06*^  In  Wasser  ist  es  sehr 
leicht  löslich  und  wird  am  besten  aus  wässerigem  Alkohol  kry- 
stallisirt» Bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
lieferte    das    Bromid    das    Dimdhyl  -  a  -  propiontfUheiinanhydrid, 

(CH|)3 :  ^<nHrCH  >'^'  als  äufserst  zerfliefsliche,  neutrale,  weifse 

,  Hasse,  —  Die  Vereinigung  gleicher  Moleküle  Methylsulfid  und 
^-Brompropionsäure  tritt  erst  bei  eintägigem  Erwärmen  am 
Rückfturskühler  ein.  Die  beim  Erkalten  entstandene  krystaUi- 
Bische  Masse  wird  in  Alkohol  gelost  und  mit  Aether  nieder- 
geschlagen. Das  Dimethijl  -  ß - proptünijUhetinbromid ,  (C 11^)^ S  Br 
— CHt^Ha-COjjH,  krystallisirt  in  weifsen  Nadelchenj  es  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  115'^  und  ist  weit  weniger  zcrfliefslich, 
sowie  weniger  löslich  in  Alkohol,  als  seine  beiden  Isomeren.  Das 
entsprechende    Chlor  phdifmt  ^    (Cq  Hi  ^  Oa  SCl)j  PtCl^ ,    krystallisirt 

L leichter  als  die  «-Verbindung  in  wasserfreien  Nadeln  und  schmilzt 


*)  Aecad.  ^kn  Liricei  Reml,  [5]  2,  I,  223—228. 
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bei  184^  Bei  der  Behandlung  des  Dimethyl'/l-propioiiylthetin- 
broaiids  mit  feuchtem  Silheroxyd  konnte  kein  festes  Thetin- 
anhydrid  gewonnen  werden*  Die  erhaltene  neutrale  ölige  Flüssig- 
keit verharzte  im  Exsiccator  und  nahm  sauren  Geruch  und  saure 
Reaction  an.  Mit  der  Verlängeriiug  der  Seitenkette  scheint  die 
Beständigkeit  der  Thetine  abzunehmen.  (K  H. 

G.  Carrarai).  Ueber  einige  isomere  Thetine  ist  für  diesen 
Jahresbericht  schon  nach  einer  anderen  Quelle  ^)  gearbeitet 
worden.  Die  oben  citirte  Abhandlung  enthält  jedoch  itoeh  die 
Beschreibung  der  Krystallform  des  Chlor oplatinates  des  Dimethyl' 
ß'jn'opionyUhiiins  nach  Messungen  von  Panebianco.  Systi^m 
triklin.  a:b  :c=  L087  :  1  :  1,071;  a  =  77«  Bb\  ß  =  121^  42', 
y  =  lOP  31'.  Beobachtete  Formen  (100)  (OIOJ  (Oül)(illJ  (301.j) 
(3  50  y).  Winkel  100  :  010  =  78'>  29',  100  :  001  =  ÖS"»  18', 
001  :  010  =  102"  25',  111  :  010  =  59<>  17',  111  :  001  =  73*^  47'. 
Die  orangerotben  Krystalle  von  5  mm  Länge  und  1  bis  2  mm 
Dicke  haben  glänzende  Flächen;  (30  15)  und  (3  50  9)  sind  etwas 
gekrümmt.    Zwillinge  mit  kreuzförmiger  Diirchwacbsung.        & 

R.  An  schütz  und  Fernand  Biernaux.  Beiträge  zur  Kenn  t- 
nifs  der  Diglycolsäure  und  der  Thiodiglycolsätire  3).  —  Wirkt 
1  Mol  Phosphorpentachlorid  auf  in  Chloroform  suspendirte  Di- 
glycolsäure ein,  so  entsteht  das  Anhydrid  der  Säure»  Wendet 
man  2  Mol.  an,  so  erhält  man  DiglycolsäuredicMorid ^  OfCHjj 
.COCl)a,  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  unter  12  mm  Druck  bei  116*^ 
siedet.  Das  Chlorid  reagirt  leicht  mit  Alkoholen,  Anilin  u,  s.  w. 
Diglycohänredimethylester^  0(CHa  .CüaCHs),,  kryatallisirt  in  Ta- 
feln, die  bei  36^  schmelzen,  IHglycolsäurediäikiflesfer^  durch  Fin- 
leiten  trockener  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Diglycolsäure- 
lösung  dargestellt,  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  130°.  Diglycöh 
sättreamlid^  0(CH5  .CO.NHC^^H^Ja,  aus  dem  Chlorid  und  Anilin 
bereitet,  bildet  bei  152°  schmelzende  Nadeln.  Die  früher  Ije- 
schriebene  Diglycolanilsäure  *)  geht,  wie  Succinanilsäure,  durch 
Kochen  mit  Acetylchlorid  in  DigJycolanü^  0(CH2.CO)2N  .C.^H^, 
über,  welches  aus  Chlorofonn  in  kleinen  Prismen  vom  Schmelzp. 
111'*  anschiefst.   Das  Anil  steht  in  naher  Beziehung  zu  Morpholin; 


o<cS::cii>NH 


o<; 


CH, 


CH. 


gO>N.C.H, 


')  Gmx.  cbim.  ital.  23.  I,  493-509.  —  •)  Accnd.  dei  Linoei  Rend.  [5] 
2,  180-186  «md  223—228.  —  ')  .\nD.  Chem.  273,  64—73.  —  ')  Daselbst 
259,  1S7. 
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ThiodigiyeolBäure.     iSulfopropioneäure. 


und  IcÖBDte  als  Diketo-n-pbeDylmorphoUii  bezeichnet  werden. 
Wird  Thiodiglycolaäiire  mit  Acetylchlorid  gekocht,  so  bildet  sich 
Thiodi^flycoJsäiireanhifdrid,  SfCII^.COj^jO,  das  aus  Chloroform  in 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  102^^  scbrailzt  Es  wird  wieder  leicht 
in  die  Säure  zurück  verwandelt»  Pbosphorpentacblorid  führt  die 
Säure  in  ThiodiifhfCQJsäureehhrüi^  SfCHa.COCl)^,  öher,  aus  dem 
der  Methißesier,  S^CH^.COaCHa)^,  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
alkohol entsteht  Er  ist  flüssig  und  siedet  bei  135"  unter  11  mm 
Druck.      Das   Anhydrid   und  Anilin   in   Chloroformlösung    setzen 

CH    CO  H 
sich   zu   Tkiödiglycolanihäure y    ^<cil*  CO^  NHC  II  '   "^'     ^^^ 

wird  aus  kochendem  Wasser  in  w^ohlausgebildeten,  bei  lOS** 
schmelzenden  Krystallen  erbalten.  Die  entsprechende  Tolil säure  - 
schmilzt  hei  95^  l)BsThiodigltj€öhäHrediamlid,  S(CH,j.CONHC\H^), 
krystallisirt  aus  Alkohol-Aether  in  zu  Huscheln  vereinigten,  bei 
168<*  schmelzenden  Nadeln.  —  Die  Diglycolsäure  und  Thio- 
diglycolsäure  verlialten  sich  also  bei  der  Bildung  der  genannten 
Derivate  ganz  ähnlich,  wie  gew^öhnlicbe  Bernsteiusäure  oder  wie 
Ghitarsiiure.  Ht 

J.  M.  Loven.  Ueber  die  Eim;\irkuiig  von  Schwefel wasserstofl' 
auf  Pyrotraubensäare  ^).  —  Verfasser  hat  die  Tnthiödiladyhnurej 
CßHioSjjOi,  welche  er  früher*)  als  Zwischenproduct  bei  der  Dar- 
stellung von  Tbiomilchsäure  aus  Brenztrauhensliure  und  Schwefel- 
wasserstoff erhielt,  jetzt  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  der- 
selben leitet  man  in  öOproc.  wässerige  Brenztrauhensäurelösung 
unter  Luftabscblufs  und  tintcr  Erwärmen  auf  llü  bis  70**  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  Sättigung,  Nun  wird  durch  rauchende  Saljt- 
säure  ein  schwach  gelbliches,  dickes  Oel  niedergeschlagen,  das 
in  einigen  Tagen  gröfstentheils  zu  einem  Krystallkuchen  erstarrt 
Diesen  trocknet  man  auf  einem  unglasirten  Teller  und  la-y- 
stallisirt  ihn  aus  warmem  Chloroform  um.  Die  Säure  besteht 
nun  aus  fettig  anzufühlenden,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei 
\^D^  schmelzen,  sich  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  selir 
wenigi  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heifsem  W^ asser 
leicht  lösen.  Obwohl  die  Verbindung  eine  ausgeprägte  Säure  ist, 
konnten  wegen  der  leichten  Abspaltung  von  Schwefel  gut  deti- 
uirte  Salze  derselben  nicht  erhalten  werden.  Bleiacetat  erzeugt 
einen  weifsen,  Kupferacetat  einen  grünlichen  Niederschlag;  beide 
werden  durch  Bildung  von  Sulfid  bald  schwarz.    Die  Constitution 


»)  J.   pr.  Chem,    [2]   47,    173—182.    —    *)   .IB.  f.  18H3,   8.  1049;   J.  pr. 
Cbetn.  [2]  29,  375. 
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der  Trithiorlilactylsäure  ist  durch  die  Formel  S[-S-C  H(CH,) 
-COoH]^  auszudrücken,  weil  sie  1.  leicht  in  Schwefel  und  Di- 
thiodilactylsaure,  S5[CH(CHj)-C0>H]a,  zerfallt,  2.  durch  nascenten 
Wasserstoff  glatt  in  Thioroilchsaure  und  Schwefelwasserstofi'  zer- 
legt wird,  3,  keinen  Mercaptancharakter  besitzt,  und  4.  durch 
Bromwasser  zu  Schwefelsäure  und  a-Siilfopropionsaure  oxydirt 
wird.  Das  snifoprojnon saure  Ihrtjmn  krystallisirt  in  gh-inzenden, 
anscheineDd  rechtwinkeligen  Schüppchen  von  der  Zusammen- 
setzung CaH^SO^Ba  +  iV/^HoOi),  100  Theile  Wasser  von  20^^ 
lösen  6J8  Thle.  wasserfreies  Salz.  CK  IL 

Schlagdenhauffeu  und  Bloch.  Einwirkung  von  Königs- 
wasser auf  Schwefelkohlenstofi"*).  —  DestilUrt  man  auf  dem 
Wasserbade  Schwefelkohlenstoff  mit  üherschüssigem  Königswasser, 
90  geht  neben  unverändertem  Schwefelkohle nstofl'  das  durch 
Salpetrigsäureanhydrid  braun  gefärbte  Beactionsproduct  über. 
Dasselbe  ist  Irickhirmethflsttl/oi^ättrechlorid^),  CClj^SOgCl,  und 
Ijildet  weifse,  campheriihnliche  Krystalle,  welclie  bei  135"  schmelzen 
und  sublindren.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  lösHch  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  0,  //. 

W.  Koenigs  und  Julius  Iloerlin.  üoher  die  Sulfocamphyl- 
säure  I  und  II*).  —  l.  Die  von  Walter  ••)  durch  Erhitzen  von 
Camphersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  später  von 
Kachler*')  und  Perkin^  dargestellte  Säure  wurde  durch  eine 
Moditication  des  Verfahrens  in  einer  der  der  angewandten  Campher- 
säure gleichen  Menge  gewonnen  und  einige  Salze  untersucht 
Das  schön  krystallisirende  saure  Bleisalz,  welches  Kachler  zu- 
flillig  erhielt,  entsteht  durch  Vermengen  von  Losungen  des  neu- 
tralen Salzes  mit  der  entsprechenden  Menge  Säure  in  Wasser. 
Damsky»)  erhielt  durch  Destillation  des  Aramoniaksalzes  rier 
Säure  mit -Chlorammonium  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff, 
CiöHn,  während  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  210  bis  220^>  oder 
besser  durch  überhitzten  Wasserdampf  bei  170  bis  190*>  unter 
Verkohlung  und  Schwefeldioxydentwickelung  eine  in  prächtigen 
Krystallen  suhlimirende,  schwcfelfreie  Säure  entsteht  (Schmelzp. 
135*^),  die  der  Lauronolsäure  isomer  ist  und  yoti  den  Verfassern 


^)  Ein  nach  Kurbalow,  JB,  t  1873,  S.  654,  dargestelltes  Baryunisalz 
entJäeU  obenralls  V/^  Mol.  Krystallwaa^er ,  Dickt  2  MoL  —  *)  Ciiem,  Centr, 
64,  IL  71*4,  AüPZög;  J,  Pbarm.  Chinu  [5]  2H,  24^242.  —  •»)  ßerzelhi»  uüd 
Marcet;  Kolbe,  Ann.  Cheni.  Phann,  54,  148;  0.  Loew,  Jß,  L  iHtm, 
S,  339.  —  -*)  Ber.  2(i,  811—817,  2041—2053.  —  ^)  BerzeliiiH,  Jakresben  2, 
202.  —  ")  JB.  26,  tili.  —  '}  Proceedings  of  Cbem.  Soa  1892,  S.  55,  «K  — 
")  JB.  40,  UMH. 


810  ^^^^^^^  Sulfocamphyleäure-  ^B 

Isolauroüolsäure   genannt   wird.     Aetheriticirt   man   dieselbe    mit 
Salzsäure    und   Methylalkohol,    so    bildet   sich    ein   chlorhaltiger 
Ester,   der   sich   zur   Ursprung] ich en  Säure  verseift.     Dies  würde 
nach  B redt's  Bcolnichtung  tler  Aufspaltung  von  Lactonen  durch 
Alkohol  und   Halogen  Wasserstoff  mit  der  durch  die   Zusammen- 
setzung des  Kalium-  und  Kalksalzes  unterstützten  Autiassung  als 
Lacton  libereinstimmeu,  während  die  leichte  Löslichkeit  in  kaltem 
Biearbonat  dagegen   spricht.     Die   von   Kac liier,   Damsky   und 
Perkin    mit   widersprechenden    Resultaten    studirte    Einwirkung 
von  Alkali  auf  Sulfocamphylsänre  wurde   neuerdings  untersucht 
und   dabei   eine  wahrscheinlich   mit   der  von  den   letzteren  For- 
schern  gefundenen,   identischen   Siäure,   CyHiaOa  (Schmelzp.  103 
bis  104*'),  erhalten,     Behandlung  mit  Brom  und  Wasser  im  Rohr 
bei  100^'  gab  eine  schwefelfreie,  bromirte  Säure  (Schmelzp.  181 
bis  182*^),  deren  w^eiteres  Studium  ebenso,  wne  das  der  Oxydation 
mit  Permaiiganat,   noch  aussteht     Beim  Oxydiren  mit  Salpeter- 
säure  gab  die  Sulfocamphylsäure  eine   schon   von  Kachler  be- 
schriebene Sulfosäure,  deren  Analysen  nicht  mit  Kachler*s  Formel 
CjHigSO;  übereinstimmten,  sondern  eher  auf  C^HioSO;  deuteten. 
Doch  wird  letztere  Formel  noch  nicht  als  sichergestellt  betrachtet, 
sowie  auch  die   einer  in  kleinen  Mengen  als  Nebenproduct  ent- 
stehenden Bchwefelfreien  Saure.  Nachgewiesen  erscheint  aus  dem 
Gesammtverbalten ,    dafs   die    Sulfocamphylsäure    eine    wirkliche 
Sulfosäure  ist.    Zur   Darstellung  nicht  sehr  wasserempündlicher 
Anhydride    empfehlen    die  Verfasser    anhangeweise    ein    auf  der 
F ran chimout' scheu  Acetylirungsmethode  beruhendes  Verfahren, 
nach  welchem  die  Säure   mit  einer  Lösung  von  einem  Körnchen 
Chlorzink  in  der  äquimolekularen  Menge  Essigsäure  zehn  Minuten 
gekocht  wird.   Nach  Erkalten  wird  die  Krystallmasse  abwechselnd 
mit  Wasser  und  kalter  Sodalösung  gewaschen,     IL  Kachler  hat, 
wie   im  Vorigen   erwähnt,   bei   der  Oxydation  der  Sulfocamphyl- 
säure  mit  Salpetersäure   neben   Oxalsäure  eine  Säure   C^Hi^SO; 
erhalten,   für  w^elche  er  die  Constitution  einer  dreibasischen  Pi- 
melinsäure annimmt  Wiederholungen  der  Versuche  bestätigen  die 
Formel,  sowie  deren  Interpretation.     Beim  vorsichtigen   F>hitzen 
im  Vacuum  auf  160  bis  170'*  spaltet  sich  die  Säure  C7H12SO7  in 
Wasser»  Schwefeldioxyd  und  Terebinsäure,  wodurch  man  berechtigt 
ist,  sie  als  Sulibisopropylbernsteinsäure  anzusprechen: 
coüli  cooii 

P  H  I  V  H  } 

'Nc-CH-'CH,— COOH  —       "^C-CH— (ni,-COH-SO,  +  EI.O. 

c  h/  I  vn/ k 

SO,H  ^ 


Sollooamphy]  säure.  811 

Neben  der  besprochenen  Sulfosäure  fand  sieb  auch  noch»  neben 
etwas  Oxalsäure  und  Schwefelsäure,  Dimeihvlrnalonsäure  vor  und 
zwiir  etwa  5  Proc.  vom  Gewicht  der  Sulfocamphyl säure  gegen 
40  Proc.  Sulfoisopropvlberiisteinsäure.  Diese  letztere  krystallisirt 
iii  grofsen,  tafelförmigen  Krystallen  mit  3  MoLKrystallwasser,  wovon 
zwei  bei  100*^  entweichen;  das  letzte  wird  erst  hei  höherer  Tem- 
peratur unter  tiefgehender  Zersetzung  abgegeben.  Die  erhaltene 
Dimethylmaloosäure  wurde  sorgf^iltigst  idejitificirt.  Da  es  un- 
wahrscheinlich ist,  dafs  die  Camphersiiure  vier  Methylgrappen 
enthält,  so  müssen  die  Methyl e  der  Diraethylmalonsiiure  von  der 
Isopropylgruppe  des  Camphers  herrühren  und  das  mittlere  Kohlen- 
atoÖatom  des  Propyls  miifste  mit  zwei  Affinitäten  an  Koblenstofl 
gebunden   sein.     Es   müfste   nach   dem  Auftreten    von   Dimetbyl- 

CIl  C 

malonsäure  im  Campher  die  Gruppe  nij^>C<;n  enthalten  sein. 

Da  ihre  Menge  jedoch  nur  sehr  gering  ist,  sollen  die  Oxydations- 
producte  anderer  Campherderivate  nach  dieser  lUcbtung  studirt 
werden.  X 

W.  H,  Perkin  jun,  Sölphocamphylic  Acid  ').  —  Bei  der  Bil- 
dung dieser  Silure  durch  Erhitzen  von  Camphersüure  mit  Schwefel- 
säure entweicht  Kobknoxyd,  CioIIi.jOi  +  H^SO^  =  C^HigSO^-, 
+  H^ü  -|-  CO.  Diese  Formel  der  Sulfocaraphylsäure  ist  durch 
die  Analyse  der  freien  Säure  und  einiger  Salze  bewiesen.  Werden 
geringe  Mengen  der  Säure  schnell  erhitzt,  so  findet  Zersetzung 
statt;  etwas  farbloses  Gel,  das  bald  erstarrt,  gebt  über,  und  ver- 
kohlte Substanz  bleibt  zurück.  Die  übergehende  SubstauK  ist 
eine  einbasische  Säure  C^Hj^Oa  vom  Schmelzp.  145  bis  155^: 

Diese  Säure  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  siedet  unter 
geringer  Zersetzung.  Sie  löst  sich  unzersetzt  in  kalter  ver- 
dünnter Schwefelsäure;  auf  90^  erhitzt,  entsteht  wahrscheinlich 
wieder  die  Sulfocamidiyl  säure.  Eine  neutrale  Lösung  des  Natrium - 
salzes  der  Sulfocampbylsiiure  wird  durch  Permanganat  bei  0** 
oxydirt  unter  Bildung  verschiedener  Producte,  Aus  diesen  bat 
Verfasser  eine  schön  krystallisirende  Verbindung  isolirl  von 
der  Formel  Cj^^  Hga  0^.  Dieser  Körper  ist  eine  zweibaaische 
Säure.  Bei  140°  verliert  dieselbe  1  Mob  Wasser  und  geht  in 
Ct^Hj^jOß  üljer.  Der  ans  der  Säure  Cmll^^üj  hergestellte  Di- 
metbyläther  hat  merkwürdiger  Weise  nicht  die  Zusammensetzung 
C-joHafiO;,  sondern  C^nH^^O«.    Cj^Hj^O;  giebt  ein  Dibydroxim  der 
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812  Derivate  der  Oxy-m-xylolcarbonsäure. 

Formel  CigHaaNaOc,  das  bei  250®  noch  nicht  schmilzt,  und  durch 
einen  Ueberschufs  von  Essigsäureanhydrid  in  ein  bei  195® 
schmelzendes  Monacetat  verwandelt  wird.  Durch  Phenylhydrazin 
entsteht  aus  der  Säure  ein  Dihydrazon,  C3oH34N4  0ß,  das  sich  bei 
232®  zersetzt.  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Säure  CigHajOj 
schnell  reducirt  zu  der  zweibasischen  Säure  C18H24O6,  die  bei 
300®  noch  nicht  schmilzt.  Die  Verbindung  Ci^H^Oy  löst  sich 
leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  man  die  Lösung 
auf  90  bis  95®,  so  tritt  Zersetzung  ein,  und  es  entsteht  die 
Hydroxyl-m-xylolcarbonsäure, 

/^COOH    ' 

C\eH„0,  =  2C«HjoO, +  H,0.       I       I 

Von  dieser  Säure  sind  folgende  Derivate  hergestellt: 

1.  Silbersalz 

2.  Dimethyläther,  Oel .    .    .  C9H«0g(0CH3)Cn3 

3.  Monomethyläther     .    .    .  C9H80s(0H)CH8         Schmelz]).  149® 

4.  Isomethyläther     ....  C^  Hg  0^(0  CH,)H  „  171« 

5.  Diäthyläther C,H8  0g(OC,H5)C,H5  „  51« 

6.  Aethyläther C9H8  0«(0H)CJl5  „  135« 

7.  Isoäthyläther C.HeO.COC^iyH  „  174« 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  eine  in  gelben 
Nadeln  krystallisirende  Dinitrosäure,  C9  Hg  (N  02)202,  die  bei  203 
bis  205®  schmilzt  und  sich  wie  eine  zweibasische  Säure  verhält 
Das  Dibromid  bildet  farblose  Säulen,  die  bei  205®  schmelzen. 
Der  Isomethyläther  wird  durch  Permanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung oxydirt  zu  der  Säure  C7H5(OCH3)(COOH)2,  farblose  Nadeln, 
Schmelzp.  250^.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstoflF- 
säure  wird  dieselbe  in  das  entsprechende  Phenol  verwandelt,  das 
identisch  ist  mit  der  Hydroxymethylterephtalsäure  von  Jacobson 
(OH  :  COOH  :  CII,  :  COOH  =  1:2:4:5).  Hieraus  ergiebt 
sich  die  der  Säure  zugeschriebene  Constitution.  Die  Beziehungen 
der  Säuren  C1SH22O7  und  CyHioO;^  zu  einander,  sowie  die  Con- 
stitution der  Sulfocaraphylsäure  hofft  Verfasser  bald  besprechen 
zu  können.  Bru. 

M  es  sei.  Gewerkschaft  auf  Grube  Messel  bei  Darmstadt. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfonsäuren  und  Sulfonen  aus 
Harzölen  1).  D.  R.-P.  Nr.  65850  vom  19.  Juli  1891.  —  Harzöle 
werden  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  15®  C.  oder  mit  concei:- 


')  Ber.  20.  Kef.  105. 
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trirter  Schwefelsäure  bei  100°  G.  behandelt  Durcb  Waschen  mit 
Wasser  und  Zusatz  von  Kochsalzlösung  werden  die  Sulfonsäuren 
und  die  Sulfone  abgeschieden.  Rehandelt  man  das  Geraisch  mit 
Aether  oder  ähnlichen  Extractionsmitteln,  «o  gehen  die  Sulfone 
in  Losung,  wahrend  die  Rückstande  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  Fällung  von  Sulfonsäure  geben.  Ld» 


Aldeliyde. 

Wyndham  R.  Dunstan  and  T.  S.  Dymond,  The  Isomeriam 
of  the  Paraffinic  Aldoximes  *).  —  Die  Versuche,  die  in  letzter 
Zeit  über  die  Isomerie  der  Aldoxime  geoiacbt  wurden,  waren  so 
erfolglos,  dafs  man  scblofs^  die  Aldoxime  existiren  nur  in  einer 
Form.  Verfasser  brachte  nun  Acetaldoxim  zum  Krystallisireo. 
Erhit/t  man  dieae  Krystalle  einige  Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt 
(46,5^),  so  geben  sie  allmählich  in  eine  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur ftüssige  Modification  über,  welche  beim  Abkühlen  wieder 
in  die  krystalline  Form  zurückkehrt.  Die  physikalischen  Unter- 
schiede zwischen  beiden  Isomeren  sind  gering.  Das  tliissige  Acet- 
aldoxim liefert  ein  Aceiylderivat,  welches  scheinbar  identisch  ist 
mit  dem  aus  dem  kry stall isirten  Prodoct  erhaltenen.  In  einigen 
Fällen  liefert  die  Ein%virkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  beide 
Modificationen  eine  geringe  Menge  von  Hydroxyacetylaldoxim, 
[CH,C(OTI)NOCO(CII,)],  Scbmelzp.  87,5^  ^Salzsäure  liefert  bei 
beiden  ein  Hydrocblorid,  (CH^CH: N . OH,  HCl).  Phosphorpenta- 
Chlorid  liefert  mit  der  krystalliairten  Modification  ein  Prodact, 
das  durch  Wasserabspaltung  sowohl  in  Ammoniak  und  Essigsäure, 
als  in  Methylamin  und  Ameisensäure  zersetzt  wird.  Bei  höherer 
Temperatur  wirkt  PCI;,  auf  die  flüssige  Modification  in  gleicher 
Weise.  Phosphortrtchlorid  liefert  mit  beiden  Isomeren  nur 
Ammoniak  und  Essigsäure.  Kühlt  man  Propionaldoxim ,  C^jH:, 
.CHiNOH,  das  bisher  nur  in  flüssiger  F'orni  bekannt  war,  auf 
—  12^*  ab,  so  erhält  man  Krystalle^  die  bei  22^^  schmelzen,  Läfst 
man  Phosphorpentachlorid  auf  die  krystalUsirtc  Modification  ein- 
wirken und  giefst  das  Reactionsge misch  in  Wasser,  so  entstehen 
Ammoniak  und  Propionsäure,  Aethylamin  und  Ameisensäure. 
Mit  Phosphortrichlorid  entstehen  nur  Ammoniak  und  Propion- 
säure, Isübutylaldoxim  ist  eine  bei  131^,5^  siedende  Flüssigkeit, 
welche  selbst  bei  einer  Abkühlung  auf  —  80^  nicht  krystallisirt 
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Bei  der  Einwirkung  von  Phospliorpentaclilorid  werden  60  Proc. 
fies  Äldoxiras  in  Ammoniak  und  Isobuttersäure  umgewandelt, 
40  Proa  in  Isopropylamin  und  Ameisensäure.  L,  H. 

G.  Pulvermacher.  Zur  Keniitnifs  des  Formaldehyds »).  — 
Während  Formaldehyd  und  Phtalamid  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  mit  einander  reagiren,  entsteht  heim  Erhitzen  im 
Kohr  auf  lOO'*  his  zur  völligen  Lösung  ein  Product,  das  aus 
Benzol  in  Prismen  krystalUsirt  und  den  Schmelzp.  144^  besitzt. 
Der  Körper  ist  eine  Säure  und  bildet  ein  beständiges  Silbersalz, 
von   welchem   die  Constitution   der  Säure  als  Methylenphtaiamin- 

CONCH 
säure ^  ^g^*'^COOH  ^»  abgeleitet  werden  konnte.     Es  ist  also 

partielle  Verseifung  eingetreten.  Die  Säure  löst  sich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln,  in  kaltem  Wasser  nicht 
Sie  ist  wenig  beständig  und  geht  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser 
unter  Formaldehydent Wickelung  in  Phtalamid  über.  —  Form- 
aldehyd und  Oxaraid  reagiren  unter  den  gleichen  Bedingungen 
überhaupt  nicht  auf  einander.  Erst  bei  130^  tritt  Reaction  ein, 
dann  aber  gleich  völlige  Verseifung  des  Amids  zum  Ammonsalz. 

Ldt 
J.  Stahl.  Formalin=),  —  An  Stelle  der  bisher  verwendeten 
Desinfectionamittel  (Carbolsäure,  Chlor,  Brom,  schweflige  Säure, 
Sublimat),  die  als  DesiDfectionsmittel  nur  eine  eingeschränkte 
Anwendung  ündeu  können,  ist  von  der  Chemischen  Fabrik  auf 
Actien  vorm.  E.  Schering  das  Formaliu,  eine  40 proc,  wässerige 
Lösung  von  Form  aide  liyd^  in  den  Handel  gebracht  worden.  Ver- 
fasser hat  die  antibacterielle  Wirksamkeit  des  Formalins  geprüft 
und  kommt  hierbei  zu  folgendem  Ergebnifs.  Das  Formalin  be- 
sitzt eine  aufserordentlich  grofse  vernichtende,  dem  Sublimat 
ähnliche  Wirkung  den  Mikroben  gegenüber,  ist  relativ  ungiftig, 
verhält  sich  nur  aggressiv  gegen  die  Infectionsstoffe  und  läfst 
die  damit  in  Berührung  kommenden  Gegenstände  organischer 
oder  anorganischer  Natur  völlig  intact  Das  Formalin  ist  billig, 
es  kann  vergast  werden  und  ermöglicht  so  selbst  ein  tiefes  Ein- 
dringen in  die  verborgensten  Ritzen.  Die  Desinfection  kann  ver- 
mittelst Sprayapparates  erfolgen.  Glatte  Wände  desinficirt  man 
auf  diese  Weise  mit  V^proc.  Formalinlösung,  Möbel,  Kleidungs- 
stücke mit  1-  bis  2  proc,  Lösung.  Andererseits  kann  die  Des- 
infection durch  V^ergasung  geschehen.  Man  bringt  das  Formalin 
in  verschlossenen  Räumen  zur  Vergasung.    Diese  Art  der  Des- 
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iiifection  dürfte  mch  besonders  für  feinere  Gegenstände,  z,  B.  Pelz- 
werk o,  8.  w.,  empfehlen.  Tr, 

G.  Pulvermacher.  Zur  Kenntnifs  des  Formaldebyds i),  — 
Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Formaldeljydlösung  auf  eine 
gleiche  Losung  Hydrazinliydrat  resp.  -aulfat  und  die  berechnete 
Menge  Alkali  erhält  man  bei  guter  Kühlung  eine  breiige,  weifse 
Masse,  welche  gereinigt  und  getrocknet  gegen  100^  gelb  wird, 
um  schliefaHch  bei  weiterem  Erhitzen  zu  verpuffen.  Nach  der 
Analyse  liegt  JJimdhißenhijdrazm^  GiH^N^,  vor,  nach  Curtius 
als  Formalaziü  zu  bezeichnen.  Der  Körper  scheint  aber  nicht 
die  einfache  Molekulargröfse  zu  haben,  wie  aus  seiner  UnlösHch- 
keit  und  Beständigkeit  gegen  Alkalien  hervorgeht  Von  Mineral- 
säuren wird  er  in  der  Wärme  zersetzt,  in  der  Kälte  fällt  Alkohol 
aus  der  salz&auren  Losung  einen  weifsen  Niederschlag,  der  ein 
Chlorhydrat,  resp.  ein  Gemenge  verschiedener  zu  sein  scheint, 
deren  wässerige  Lösung  Silbernitrat  und  Fehling's  Lösung 
reducirt.  Das  Platinchloriddoppelsalz  erhält  man  als  gelben, 
amorphen  NiederschLag,  der  der  Zusammensetzung  (G^H^N^jü 
2HClPfcCl4  entspricht.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  ver- 
diinnter  Essigsäure  gelangt  man  zum  Methylamin.  Forraalazin 
nimmt  in  Eisessig  Brom  auf  und  bildet  ein  orangegelbes  Brons- 
derivat,  das  aber  sehr  unbeständig  ist  und  durch  Reduction 
ebenfalls  zum  Methylamin  führt  Das  gesuchte  Dimetbylhydr^zin 
konnte  also  nicht  erhalten  werden.  Ldt. 

A.  Tri  Hat.  Sur  la  tixaiion  de  groupement  =  CH^  dans 
certains  derives  amides^}.  —  Fonnaldehyd  wurde  in  wässeriger 
Lösung  auf  die  Lösungen  primärer  und  secundärer  Stickstoff- 
basen einwirken  gelassen;  das  Resultat  waren  Körper  vom  Typus 

RN^CH^   und  |,v>CH2.  Dieselben  lassen,  mit  Alkali  oder  Säuren 

erwärmt,  Formaldehyd  entweicheD.  Beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Paraleukanilin  mit  Formaldehyd  entsteht  in  der  Kälte  ein 
weifser,  in  Säuren  löslicher  Körper,  dessen  Analyse  schlecht  auf 
den  Eintritt  zweier  Methylengruppen  stimmt;  operirt  man  in 
saurer  Lösung,  so  entsteht  ein  in  Säuren  unlöslicher  Körper  von 
derselben  Zusammensetzung.  Um  das  aufzuklären,  stellt  der  Ver- 
fasser das  Condensationsproduct  mit  Monoätbylanilin  dar  und 
erhält 

1)  Ber.  26,  2360—2363.  —  •)  Bull.  aoc.  chim.  [3]  9,  662—565. 
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woraus  er  schliefst ,  dafs  durch  Vereinigung   mehrerer  Moleküle 
durch  die  Methyl engruppeii  Combinationen  eintreten.        t\  Lb. 

Röseri)  berichtete  üher  die  Bildung  von  AkUhijd  bei  der 
Alköhohjnhrunfj.  Er  fciiid  in  den  von  ihm  uniersuchten  Weinen 
stets  nachweisbare  Mengen  von  0,001  Ins  0,16,  in  den  von  ihm 
untersuchten  Mosten  Mengen  von  0,0!  bis  0,17  Aldehyd  im  Liter, 
Im  letzteren  Falle  Meisen  sich  bedeutende  Abweichungen  im 
Aldehydgehalte,  sowohl  bei  absolut  identischen  Mosten,  als  auch 
bei  gleichen  Mosten,  welche  aber  mit  verschiedenen  Hefen  ver- 
gohren  waren,  nachweisen.  Die  Bildung  des  Aldehyds  kann  hier 
entweder  durch  directe  Oxydation  von  Alkohol  durch  den  Luft- 
sauerstoff, oder  auch  durch  Umlagerung  des  Zuckermoleküls,  oder 
durch  die  Einwirkung  der  Hefe  auf  nicht  zuckerartige,  organische, 
in  den  Mosten  betindliche  Körper  verursacht  sein.  In  Weinen 
und  Branntweinen  tritt  Ahlehyd  im  Allgemeinen  nur  in  kleinen 
Quantitäten  auf.  Wahrscheinlich  vollzieht  sich  hier  die  Oxydation 
des  Alkohols  während  der  ersten  Gährung,  ferner  bei  der  Ver- 
dampfung während  des  Abziehens  und  in  nachfolgenden  Um- 
wandlungen, wobei  der  Alkohol  mit  Säuren  Ester  und  mit  dem 
Aldehyd  Acetal  bildet,  welches  in  den  Hüchtigen  Producten  dei* 
Weines  nachgewiesen  wurde,  Wt, 

C.  Friedel.  Sur  la  metaldehyde  3).  —  Wie  TrÖger*) 
bereits  gefunden,  verwandelt  sich  Metaldchyd  unter  Umständen 
in  Paraldehyd.  Wie  Friedel  zeigt,  geschieht  das  bei  längerem 
Erhitzen  im  Rohr  auf  etwa  60^  Da  für  beide  Modificationen 
die  gleiche  Molekulargröfse  (CjHjO)^  die  wahrscheinliche  ist,  so 
wird  hier  jedenfalls  Stereoisoraerie  nach  eis  und  trans  vorliegen* 
Der  Metaldehyd  krystallisirt  im  klinorhombischen  System,  dürfte 
daher  der  Transformation  entsprechen;  die  Krvstallform  des 
Paraldehyds  konnte  Friedel  nicht  feststellen.  I^L 

E.  Bau  mann,  Deber  die  Oxydation  der  beiden  Trithioacet- 
aldchyde  *).  —  Wie  der  Trithioformaldehyd  ^),  so  liefert  auch  der 
Trithioacetaldehyd  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
und  verdünnter  Schwefelsäure  zwei  Sulfone,  nämlich  das  Tri- 
äthylidenirisulfon  ^') : 

(C,H,SO^,  =  CH,  .  CH    .    SO,    ,    Cll.CH, 
SO,,CH(CHj,SO, 


*)  Chem.  C«ntr.  64,  U  837,  —  •)  BuU.  soo.  cbim.  [3]  9,  384—386.  ^ 
•)  Ber.  25.  3316.  —  *)  Ber,  26,  2074—2079.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1285, 
CampB,  Ber.  25,  233,  248,  —  ')  JB.  f.  1889,  S.  1465,  1467. 


Oxydation  iL  Trithioacetaldebyde«   Arakloacetaldehyd  a.  aeioe  Derivate*    817 


und  das  TriäthjUdendisulfonsulfid  i) : 

(C,lIj,S(SO,),  rr  CH(Ciy  .  S  .  CH(CIU 
S0,,CH(CH,).80, 
Der  Verbuch  wurde  mit  reinem  oc-Trithioacetaldehyd  (Schmelzp. 
102**)  einerseits,  mit  reinem  j5*  Tri  tili  oaldehyd  (Schmelzp.  125*^J 
andererseits  ausgeiiihrt  und  ergab  das  Resultat,  dals  beide  isomere 
Aldehyde  ein  und  dasselbe  Disolfonsultid  und  das  nämliche  Tri- 
sultüD  liefern*  Die  Isomerie  geht  erst  bei  der  Oxydation  verloren 
und  nicht  etwa  schon  bei  der  Berührung  mit  dem  sauren  Oxydations- 
mittel; denn  die  unoxydirt  gebliebenen  Reste  der  Thioaldeliyde 
gehören  noch  der  ursprünglichen  Moditication  an.  Das  i><5u?/öw- 
sulfid  krystallisirt  in  durchsichtigen»  geruchlosen  Prismen  und 
Nadeln  vom  Schmelzp.  283  bis  284".  Es  lost  sich  in  100,5  Tldn. 
Wasser  von  100'^  und  in  865Thln*  Wasser  von  20^  In  kaltem 
Alkohol  ist  es  scliwer,  in  siedendem  leichter,  noch  reichlicher  in 
siedender  Essigsäure  löslich.  In  Chloroform,  Benzol  und  Aether 
ist  GS  fast  unlöslich.  Es  enthält  ehi  saures  Wassern totiatom  und 
^löst  sich  in  heifsen  Alkalilaugen  ziemlich  leicht  auf,  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  Lösung  unverändert  wieder  aus  und 
^"bildet  mit  den  Metallen  keine  krystallisirenden  Salze.  Auch  in 
heifsen,  concentrirten  Säuren  löst  es  sich  auf  und  wird  beim 
Verdünnen  der  Lösung  unverändert  wieder  gefällt.  Rauchende 
Salpetersäure  wirkt  nur  in  der  Wärme  langsam  oxydirend  darauf 
ein.  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpermanganat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  w*ird  das  Disulfonsulfid  allmählich  zu  Trisulfon» 
C.H.^SsO,,  oxydirt  0.  K 

Emil  Fischer  Ueber  den  Amidoacetaldehyd  (Aethanal- 
amin)  I.  und  IL  ^X  —  Den  salzsauren  Amidoacetaldehyd  dar- 
zustellen, gelingt  verhälttjifsmäfsig  leicht,  wenn  man  auf  das 
Acetalamin,  nicht  wie  bisher  versucht  wurde^  verdünnte  Salzsäure 
in  der  Wärme,  sondern  concentrirte  (spec.  Gew.  1,11*)  in  der  Kälte 
einwirken  läfst.  Man  läfst  das  Gemisch  mehrere  Standen  stehen, 
bis  es  das  Maximum  der  Reductionsfäliigkeit  von  Fehling's 
Lösung  erreicht  hat.  Die  farblose  Lösung  wird  dann  bei  40^ 
verdampft  und  das  Chlorhydrat  als  farbloser,  zäher  Syrup  er- 
halten. Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether 
unlöslich  und  nicht  zu  krystallisiren.  Das  Bromhydrat  hat  ähn- 
liche Eigenschaften.  Für  die  Analyse  wurde  das  Chlorplatinat 
benutzt,  das  aus  alkoholischer  Lösung  in  kleinen,  gelben  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  (NaiGHaCÜH)aH3ptCl,  -^  2C^E,^0 


»)  Vgl.  auch  JB.  f.  1684,  S. 

jAhresber.  f  Chertt.  u.  i,  w,  ftlir  1898. 


1028.  —  •)  Ber,  26,  92—98,  4tH— 17]. 
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krystallisirt.  Das  Salz  verliert  den  Alkohol  unter  Zersetzung  bei 
80bis90^    Zum  Beweise,  dafs  uicht  etwa  das  Platieat  des  nur  halb 

OH 

verseiften  Amidoacetals,  seines  Alkoholats  NHj.CH, .CH<;qp  q 

vorliege,  wurde  einerseits  das  Platinsalz  aus  Methylalkohol  (mit 
2  Moh  Krystallmethylalkohol)  dargestellt,  dessen  Analyse  auf  die 
entsprechende  Zusammensetzung  stimmte,  andererseits  durch 
völlige  Zersetzung  des  Chlorhydrats  durch  Kochen  mit  Wasser 
Alkohol  nachzuweisen  gesucht,  aber  nicht  gefunden.  Hierbei 
entstehen  nur  Salmiak  und  hu  minartige  Substanzen.  Die  freie 
Base  zu  erhalten,  gelaug  nicht  Die  alkalische  Lösung  ist  stark 
reducirend,  Digerirt  man  eine  schwach  saure  Losung  mit  aber- 
schlissigem  Brom  zwei  Tage  lang  bei  0'\  dann  hei  Zimmer- 
temperatur, vertreibt  das  Brom  durch  eingeleitete  Kohlensaure, 
behandelt  die  farblose  Flüssigkeit  mit  Bleicarhonat,  das  Filtrat 
mit  Schwefelwasserstofl*  und  schliefslich  mit  Silberoxyd,  kocht 
flann  mit  Kupferoxyd  auf,  so  erhält  man  aus  der  blauen  Lösung 
durch  Zusatz  von  Alkohol  das  Kui)fersalz  der  Amidoessigsäure. 
Mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  bei  50** 
digerirt,  geht  der  Araidoacetahlehyd  in  das  GlyoxalphenylosQfon 
über,  dunkelgelhe,  monokline  Blättchen  vom  Schmelzp,  177*'. 
Amidoaeetal  liefert  kein  Osazon,  —  Von  Derivaten  hat  Verfasser 
den  Hippuraldehyd  und  einige  andere  dargestellt  Zuerst  wurde 
dsLB 'Sen^oyJaceiaJamiUy  aus  Acetalamin  und  Benzoylchlorid  in 
Natronlauge  unter  Eiskühlung  dargestellt.  Man  giebt  Benzoyl- 
chlorid bis  zum  bleibenden  Geruch  zu,  stumpft  mit  einigen 
Tropfen  Acetalamin  ab,  äthert  aus  und  destillirt  im  Vacuum. 
Der  Körper  wird  dann  in  Krystallen  vom  Schmelzp,  3S"  erhalten; 
ei*  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  205  bis  206'\  Von  kaltem  Wasser 
wird  er  nur  wenig  aufgenommen ,  noch  weniger  in  solchem  von 
50  bis  60°.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  daher  bei  50  bis 
60^,  um  bei  höherer  Temperatur  wieder  klar  zu  werden  und 
umgekehrt  Die  Base  reducirt  Fehling's  Lösung  nicht 
Durch  coucentrirte  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
steht daraus  der  Hipimraldehjd ,  C,H,  .CONHCHjjCOH.  Das 
Chlorhydrat  wird  hierbei  krystallisirt  erhalten.  Es  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösuüg  durch  Aether  gefällt  und  siedet  gegen  100*. 
Aus  der  kalten  Lösung  scheidet  Natronlauge  einen  flockigen  Nieder- 
schlag ab,  der  stark  reducirt,  aber  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte,  Phenylhydrazin  liefert  ein  Hydrazon,  Brom  fiihrt 
zur  Hippursäure.  Das  Hydrazon  bildet  farblose  Prismen^  welche 
hei  107  bis  108*^  (corr.)  schmelzen.     Die   Hii)puraäure  wurde  in 
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älinlicher  Weise  erlialten  wie  die  Amidoessigsäure.  —  Vermischt 
man  Beiizaldehyd  mit  Acetidamin,  so  tritt  unter  Erwärmung 
Reaction  ein;  es  bildet  sich  das  Benzalaeetalaminj  ein  bei  12mm 
und  15LV^  (corr.)  siedendes  farbloses  üel  von  aromatisclicra  Geruch. 
Mit  kalter,  verdiiiinter  Schwefelsäure  hildet  es  langsam  Benz- 
aldehyd.  seine  alkalische  Lösung  dagegen  kann  man  unbeschadet 
mit  Fehling's  Lösung  kochen.  Durch  Natrium  in  alkoholischer 
Lösutig  läfst  es  sich  zum  BengylacdalanitHy  CßHßCHjNHCHaCH 
(OC,  H^)^,  reduciren.  Derselbe  Körper  wird  auch  direct  erhaltt  n 
durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Acetalamin,  Er  ist  ein 
in  Wasser  wenig  lösliches  Oel  vom  Siedep.  167^  bei  16  mm. 
Durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  50*^  bildet  sich 
ein  bald  krjstallisirender  gelber  Sjrup,  der  wahrscheinlich  das 
Chlorhvdrat  des  Benzylamidoaldt^hyds  ist  Jodmetbyl  wirkt  so 
stark  auf  Acetalamin,  dals  zr  seiner  Methylirung  eine  Verdünnung 
mit  Methylalkohol  nöthig  ist  Auch  so  erwärmt  sich  das  Ge- 
misch zum  Sieden.  Zur  Darstellung  der  Trimethylammonium- 
base  wurde  die  Flüssigkeit  dreimal  mit  Kalilauge  ausgeschüttelt 
und  wieder  mit  Jodmethyl  erhitzt  Das  so  erhaltene  Aciial- 
trimdht^IammoHiumjodid  scheidet  sich  in  derben,  braunen  Kry- 
stallen  aus.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  liefert  das  Jodid  das  stark 
basische  Hydroxyd,  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln ,  dessen  Cblo rplatinat ,  [(C  Ha)^  Gl .  N  .  C  Hg .  C  H 
(0C^Hß)a]jPtCl4,  in  gelbrothen  Prismen  erhalten  mrä.  Durch 
concenirirte  Salzsäure  entsteht  der  zugehörige  Aldehyd,  (CHaXiNCl 
.GH., .CHO,  der  zsvar  kryst allinisch  erhalten  wurde,  aber  sich 
nicht  umkry stall isi reu  liefs,  so  dafs  zur  Analyse  sein  GIdorhydrat 
benutzt  wurde,  das  aus  wässeriger  Lösung  schöne  rothe  Kry- 
stalle  bildet,  die  sclieinbar  verschiedenen  Systemen  angehören, 
so  dafs  man  ein  Geraenge  verschiedener  Körper  vor  sich  zu 
haben  glaubt,  in  Wirklichkeit  jedoch  einheitlich  monoklin  sind. 
Es  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser»  die  erst  bei  115"^  ent- 
weichen. Wahrscheinlich  beruhen  darauf,  sowie  auf  der  schein- 
baren Verschiedenheit  der  Krystalle,  die  etwas  abweichenden 
Angaben,  die  Berlinerblau  \)  über  diesen  von  ihm  auf  anderem 
Wege  erhaltenen  Körper  macht  Ol)  diese  Aldehydammonium base 
wirklich  mit  Muscarin  identisch  ist,  mufs  durch  eine  Vergleicbung 
beider  Präparate  festgestellt  werden.  LdL 

A.  Kefsler,     Ueber  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Natrium- 
propylat^).   —   Aehnlich    wie    früher   die  Wirkung   von   Jod   auf 


0  Ber.  n,  1139.  --^  *J  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  23S«240. 
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Natriumisobutylat  i),  so  wurde  jetzt  diejenige  auf  Natriumpropylat 
untersucht  Als  Reactionsproducte  wurde  neben  wenig  Jodoform 
und  einer  flüchtigen  Säure,  vermuthlich  Propionsäure^  haupt- 
sächlich das  Propylalkoholat  des  a  -  Oxypropyl  -  Propylaldehyds^ 
CHs-CH(OC3H7)-CH(OH)(OC8H7),  erhalten.  Diese  Verbindung, 
G9  H20  Os,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  26  bis  28  mm  Druck  bei  111  bis  114<*  siedet,  sich  in  Wasser 
nicht  löst  und  in  Benzollösung  eine  der  Formel  entsprechende 
Gefrierpunktserniedrigung  bewirkt  B^im  Erhitzen  mit  Essigsäure 
im  geschlossenen  Rohr  giebt  die  Verbindung  Essigsäurepropyl- 
ester  und  wahrscheinlich  a-Hydroxypropylaldehyd.  Letzterer, 
nicht  ganz  rein  erhalten,  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  nicht  constant  siedet  und  ammoniakalische  Silberlösung 
unter  Spiegelbildung  reducirt  0.  JH. 

W.  E.  Stone  und  H.  N.  Mc  Coy.  Die  elektrolytische  Oxy- 
dation von  Glycerin»),  —  Die  Verfasser  veröflFentlichen  abermals 
die  längst  bekannte  Beobachtung »),  dafs  bei  der  Elektrolyse  ver- 
dünnter Glycerinlösung  eine  Verbindung  entsteht,  welche  die 
Fehling'sche  Lösung  reducirt  Den  vermutheten  Glycerindldehyd 
zu  isoliren,  gelang  ihnen  ebenso  wenig,  als  früheren  Forschern. 
Indem  sie  die  Elektrolyse  in  alkalischer  Lösung  ausführten  und 
das  Product  unter  weiterem  Zusatz  von  Aetznatron  noch  einige 
Tage  stehen  liefsen,  bekamen  sie  eine  Flüssigkeit,  welche  sich 
durch  Hefe  in  Gährung  versetzen  liefs  und  mit  Phenylhydrazin 
eine  kleine  Menge  Osazon  vom  Schmelzp.  200^  gab,  das  dem 
rohen  a-Acrosazon  von  E.  Fischer  und  ,J.  Tafel*)  ähnlich  ist.  — 
Versuche,  die  Glycerinsäure  durch  Krystallisation  ihrer  Salze  mit 
alkalischen  Erden  oder  mit  Alkaloiden  in  ihre  optisch  activen 
Coraponenten  •»)  zu  zerlegen,  waren  erfolglos.  0.  H. 


Ketone. 


Robert  Behrend  und  Jacob  Schmitz.  Ueber  die  Oxy- 
dation aliphatischer  Aldehyde  und  Ketone  durch  Salpetersäure«). 
—  Die   Verfasser  theilen   die  Resultate   der   Untersuchung    über 


0  JB.  f.  1887,  S.  1274,  1027;  f.  181)0,  S.  1131.  —  *)  Am.  Ghem.  J.  15, 
656—660.  —  ^)  J.  van  Deen,  JB.  f.  1863,  S.  501;  ferner  JB.  f.  1883,  S.  224; 
vgl.  E.  Fischer,  Ber.  23,  2124.  —  *)  JB.  f.  18S7,  S.  224<».  —  *)  JB.  f. 
1883,  S.1154;  f.  1891,  S.  1623.  —  •)  Ann.  Chem.  277,  310;  Ber.  26,  626—628. 
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j€  Oxydation  des  Paraldehyds  und  des  Acetons  mit  Emwirhtfig 
der  Scäpdersmirc  auf  Acetoth  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  l.'dl 
verändert  Aceton  bei  Zimmertemperatur  Dicht.  Nach  Zusatz  von 
wenig  rotlier  Salpetersäure  tritt  dagegen  eine  sehr  heftige  Re- 
action  ein.  Bezüglich  der  bei  der  Reaetion  einzuhalteDdeii  He- 
dingungen  mufs  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 
Als  Hanptproduct  wurde  ein  leicht  zersetzHches,  in  Aether  lös- 
liches Oel  erhalten  und  nebenbei  Essigsäure,  Ameisensäure^  Oxal- 
säure, Blausäure,  Ammoniak  und  anscheinend  aucli  Brenztrauhen- 
säure.  Das  Oel  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  NO  und 
COa,  bei  niederer  Temperatur  dagegen  in  N^O^  CO  und  CO,, 
Kalilauge  löst  das  Oel  unter  Aramoniakentwickehmg  auf.  Beim 
Ansäuern  der  alkalischen  Lösong  tritt  Blausäure  auf,  Wasser 
lügt  das  Oel  bis  auf  eine  kleine  Menge  Hiirz,  aber  die  wässerige 
Lösung  erleidet  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen, 
Zersetzung  in  CO3  und  N^O,  während  die  Lösung  noch  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Oxalsäure,  Blausäure,  Brenztra  üben  säure,  etwas 
Salpetersäure  und  andere  Verbindungen  enthält.  1.  Concentrirte 
Salzsäure   verwandelt  einen   grofsen  Theü  des  Oels  in  Chloriso- 

nitrosoaceton,  CE^. CO, C^Qt       .       2.   Salzsaures    Hydroxylamin 

führt  es  in  NifrosöJLyhndkyJfßlyoxim,  CH,.C.NOH.C.NOH.ONO, 
über,  das  bei  [H  bis  *JS"  unter  tlieilweiser  Zersetzung  schmilzt 
und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Benzol 
und  Chloroform  dagegen  sehr  schwer  löst.  Beim  Auflösen  in 
concentrirter  Salzsäure  erleidet  das  Glyoxim  Zersetzung  in  Chlor- 
isonitrosoaceton,  salzsaures  H3^droxylamin  und  geringe  Mengen 
von  Chlormetliylglyoxim,  ferner  entweicht  N^O.  Rauchende,  mit 
salpetriger  Säure  gesättigte  Salpetersäure  oxydirt  das  Glyoxim 
und  gleichzeitig  scheint  die  Nitrosogruppe  in  eine  Nitrogruppe 
überzugehen.  Das  Oxydationsproduct  giebt  die  Nitro  so  reaetion 
nicht  mehr,  krystallisirt  aus  warmem,  verdünntem  Alkohol  in 
farblosen  Blättern,  die  hei  66  bis  67'^  schmelzen.  Verfasser  ver- 
jnuthet  in  dieser  Substanz  einen  Vertreter  der  Classe  der  Oxim- 
hyperoxyde.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerfällt  das  Glyoxim  in 
N3O,  COä,  etwas  NO,  Blausäure,  Oxalsäure  und  verschiedene 
andere  Producte.  Natronlauge  löst  das  Glyoxim  unter  Ent- 
Wickelung  von  N^  0.  Natriumbicarbonat  und  Monocarhonat  zer- 
setzen das  Glyoxim  unter  Entwicklung  von  CO^  und  NjO, 
gleichzeitig  bildet  sich  dabei  eine  neue  Verbindung,  die  aus 
heifsem  Alkohol  in  Nädelchen  krystallisirt,  bei  189  bis  19 P  unter 
heftiger  Zersetzung   schmilzt   und   nach    der   Formel    CtjHsNiOi 


Vr      Oxydation  des  Atwjtoni.    Chloralaceton  und  Chloralacetophenon, 

ziisammongesetzt  ist;  2C3H3N3O4  —  2HN0j  =:  C^H^N^O^.  In 
Alkalien  löst  sich  der  Körper  leicht  auf,  aus  dieser  Lösung 
fiillt  Kohlensäure  denselben  wieder  aus»  Kochende  Alkalien  zer- 
setzen demselben  unter  Entwickeln ng  von  Ammoniak.  Die  essig- 
saure Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  ein  Gemisch  von  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löalichen  Calciumsalzen.  Salpetersäure  führt  den 
Körper  in  eine  Verbindung  C^^HaN^Oj  über,  die  nach  dem  Um- 
krjstallisiren  aus  Alkohol  bei  113,5  bis  115^  schmilzt  3.  Salz- 
saures Phenylhydrazin  liefert  mit  dem  öligen  Oxydationsproduct 
des  Acetons  ein  Hydrazüxim^  das  aus  einer  Mischung  von  Aether 
und  Petroläther  in  centimeterlangen ,  durchsichtigen,  bernstein- 
gelben Prismen  krystalüsirt,  Schmelzp.  125  bis  126<*  unter  Zer- 
setzung, Aus  diesen  Thatsachen  zieht  Verfasser  den  Schlufs, 
dafs  das  bei  der  Oxydation  des  Acetons  mit  Salpetersäure  ent- 
standene, ölige  Product  zum  gröfsten  Tb  eil  aus  einer  Verbindung 

von  der  Formel  CH,COC<Q^y  oder  CH,CO.C<^q^   besteht 

üeber  die  Oxifdation  des  Paraldehyds  mit  Salpetersäure.  —  Aus 
den  Producten,  die  bei  der  Oxydation  des  Panddehyds  mit 
Salpetersäure  entstehen,  konnten  keine  Stickstoff lialtigen  Ver- 
bindungen isolirt  werden.  Am  Schlufs  der  Abhandlung  findet 
sich  noch  eine  Mittheilung  über  Glyojcahnbildung,  K. 

W,  Koenigs  und  E.  Wagstaffe  *).  Ueber  Condensationen 
von  Chloral  und  Butylchloral  mit  Aceton  und  Acetophenon.  — 
Durch  Erhitzen  von  Chloral  mit  Eisessig  und  Aceton  oder  Aceto- 
phenon entstehen  Chhralucdon,  CCI3 .  CHOH  .  CHa .  CO  .  CHj, 
und  Chhralacdophemn,  CCla  .CHOI-LCHa-CO^CeH^,  zwei  gut 
kryatallisirte,  aldolartige  Condensationspro^lucte  ^),  Die  Verfasser 
haben  nun  diese  Verbindung,  sowie  das  Condensationsproduct 
aus  Butylchloral  und  Acetophenon ,  das  BuUjlchloralacetopJienmi, 
CH3  .CHCl .  CCI3CHOH . C 11, . C 0 , Ce  H,,  eingehender  untersucht 
Chloralaceton  krystalüsirt  aus  Ligrain  in  grofsen,  spitzen  Pyraraicleu, 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  erhält  man  ein  Substitutions- 
product,  das  aus  Ligroin  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
118  bis  120^  schmilzt.  Das  Oxim  ist  in  Wasser  und  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  öclimelzpunkt  zwischen 
95  bis  105**.  Bei  kurzem  Erwärmen  mit  4proc.  Sodalösung  wird 
das  Chloralaceton  in  ß-ÄcetifJacrißlsäurey  CH3CO.CHXH.COOH, 
übergeführt  Die  Säure  schmilzt  bei  125  bis  126^  und  ist  in 
Wasser,   Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  IösUcIl    Alkalien 
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')  B(?r.  26,  654-55^.  --  *)  Ber.  25,  792. 
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bewirken  sehr  leicht  Zersetzung.  CMoralacefopJienon  krystallisirt 
aus  Ligroin  in  mooosjnimetrischen,  derben  Krystallen.  Das  Oxim 
desselben  bildet  weiise  Schuppen,  die  bei  135  bis  137^  schmelzen. 
Das  Hydnuon  bildet  gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  156  bis 
158*1  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  in  Chloroform 
gelöste  Cldoralacetophenon  entstehen  zwei  Monobromsubstitutions- 
prodticte,  die  mittelst  Ligroin  getrennt  werden  können*  Das 
schwer  lösliche  Bromderivat  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schraelzp.  152  bis  153°.  Das  leichter  löslicbe  Derivat  entsteht 
in  gröfserer  Menge  und  schmilzt  bei  105^,  Beide  Verbindungen 
liefern  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Acetopbenon,  woraus  her- 
vorgeht, dafs  das  Brom  in  der  Seitenkette  enthalten  ist.  Durch 
vorsichtige  Behandlung  mit  Alkalien  oder  Kaliumacetat  in  alko- 
liolischer  Losung  werden  gut  krystallisirte  Verbindungen  erhalten. 
Chloralacetophenon  wird  durch  heifse,  verdünnte  Kalilosung  in 
Phenijl  -y-keto-a  -  oxifbntt  er  säure,  Cj  H^ .  C  0 .  C  H^ .  C II 0  H  .  C  Ü  O  H, 
übergeführt.  Die  Säure  ist  in  hcifsem  Wasser  löslich,  in  Ligroin 
dagegen  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Chloroform  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  125  bis  126o.  Fixe  Alkalien  zersetzen  die 
Säore  uoter  Bildung  von  Acetophenon  und  Oxalsiiure,  Das 
Amnioniaksalz  dient  als  Ausgangamaterial  zur  Herstellung  anderer 
Salze,  die  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes  aus  heifsem  Wasser  kry- 
stallisiren.  Es  wurden  dargestellt  das  Silber-,  Zink-,  Cadmium-, 
Calcium-,  Kupfer-,  Mercuri-,  Baryum-  und  Bleisak.  Schwefelsäure 
verwandelt  die  Phenvlketooxybuttersäure  in  ß'Benzoißaeryhänrey 
a;H,CO.CH.ClI.CbOH,  SntiflcMora} -Acetophenon,  CH^.CUa 
.CCljXHOH.CILj.CO.CJly,  wird  erhalten,  wenn  man  20g 
Acetophenon,  2ü;2  g  Butylchloral  und  120g  Eisessig  am  Kühler 
20  Stunden  kocht.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  alsdann 
ein  durikelgelhes  Oel  ab,  das  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht 
xmd  hierauf  in  Aether  gelöst  wird.  Die  ätherische  Lösung  wird 
nach  dem  Trocknen  mit  Kaliumcarbonat  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  Ligroin  aufgenommen.  Nach  einiger  Zeit  kiy- 
stallisirt  aus  dieser  Lösung  das  Condensationsproduct  in  weifsen 
Prismen  aus.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  ßOproc.  Alkohol 
schmelzen  dieselben  hei  108  bis  110^  Das  Product  ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig*  Durch  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geht  es  in  TricJdorbuit^hdeH  -  Aeetophenon .  CH^ 
.CHCLCCl2.CH.CH,C0.C,H,,  über,  das  ebenfalls  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  ist  und  von  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  Ligroin 
leicht  aufgenommen  wird.  Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weifsen 
Täfelchen  vom  Schmelzp.  45  bis  4^1^.  K, 


J 


"324  HytlratiHches  Clilorakoeton^  ^^^^^^^H 

J.  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  1).  Ueber  Contlensatian  von  Chloral  imt 
Ke tonen.  Nach  Uiitersiicliun^eii  tob  Th.  Kircheisen  und  Ernst 
Sattler.  —  L  Chloral  und  Aceton.  Beim  Vermischen  der  beiden 
SubstanzeD  tritt  beträchtliche  W arm eent Wickelung  ein.  Die  Re- 
actioo  wurde  im  geschlossenen  Rohr  bei  100^,  später  hei  150*, 
zu  Ende  geführt  und  hierauf  die  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  Diit 
Wasserdampf  destillirt  Die  flüchtigen  Antheile  wurden  mit 
Aether  extrahirt  und  der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  im 
Vacuum  destillirt*  Auf  diese  Weise  wurde  eine  bei  120  mm  Druck 
von  13Gbi.s  140'^  übergebende,  farblose  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
das  nach  der  Gleichung  CCla-CHü  4-  CH3.CÜ.CH3  =  H,0 
"|-  C  Cl,  X  H .  C  H  X  0 .  C  Hy  entstehende  anhtidrische  Chloralaceton 
oder  Tnchhräthßidenaceton  war.  Aus  der  wässerigen  Lösung, 
.welche  nach  der  Destillation  mit  Dampf  zurückgeblieben  war, 
scliieden  sich  nach  dem  Erkalten  seideglänzeode  Nädelcben  des 
hythatischen  Chhralaceions  2) ,  C  Clj .  C  H  0  H .  C  H ^ .  C  0  X  H^  t  aus. 
Das  Oxhu  des  letzteren  krystallisirt  aus  wenig  Alkohol  in  strahligen 
iiehilden,  öchnielzp*  104  bis  106^  Brom  wirkt  auf  das  hydratische 
Chlonilaceton  lebhaft  ein  unter  Bildung  eines  zweifach  gebro raten 
Derivates,  das  aus  Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  seideglänzen- 
den Nädelchen  krystallisirt ,  Schmelzp.  117  bis  118**.  Durch 
Natronlauge  oder  Sodalösnng  wird  das  Keton  in  der  Wärme 
zersetzt^  indem  der  gröfste  Theil  verharzt  In  der  alkalischen 
Flüssigkeit  ist  neben  Ameisensäure  und  Essigsäure  noch  eine 
krystallinische  Säure,  wahrscheinlich  ^-Acetylacrylsäure,  enthalten. 
IL  Chloral  und  Acetophenon.  a)  Hijdrafisches  Condensationsproduct 
GC1,.CH0HX1L,C0X,H:,.  [lasselbe  entsteht  heim  Kochen 
von  Acetophenon  mit  Chloral  und  bleibt  nach  der  Behandlung 
des  Reattionsproductes  mit  Wasserdampf  als  ein  nicht  flüchtiges, 
dickflüssiges ,  beim  Erkalten  langsam  erstarrendes  Oel  zurück. 
Das  iVoduct  kann  aus  Petroläther  umkrystallisirt  werden,  wobei 
mau  es  als  weifses  Pulver  erhält,  Schmelzp*  76<*-  Das  Oxim 
dieses  ühloralacetophenons  krystalhsirt  aus  Benzol  in  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  131  bis  132".  Das  liydrazon  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  gelblichen,  hexagonalen  Täfelchen  vom  Schmelzp. 
141  bis  142*^.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  entsteht  nur  ein 
Monobromderivat,  das  aus  F*etroläther  in  fiirblosen,  glasglänzenden 
Tafeln  krystaliisirfc,  Schmelzp.  07"l  b)  Anhjdrisches  Conden^atiom' 
product.  Dasselbe  wird  mit  Hülfe  von  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  Zinkchlorid  oder  Phosphorpentoxyd  aus  dem  hydrati- 
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sehen  Frodoct  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  BÜittern 
vom  Sclimelzp.  lOO'^.  Verdünnte  Salzsäure  verwandelt  e&  wieder 
aUraählich  oder  rascher  heim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr 
auf  140^  in  das  hydratische  Product  zurück.  Das  Oxim  dieses 
Trichk>riithy!ideii-Acetüp!ienon3  ist  in  den  gehräuchlichen  Sol- 
ventien  fast  ynlöslich  und  kry stall isirt  aus  Nitrobenzol  in  weifsen 
Nädelchen,  die  hei  300^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 
Mit  Brom  vereinigt  sich  das  Keton  zu  einem  Dihromid,  das  aus 
Petroläther  in  tafelförmigen  Kry stallen  krystallisirt,  Schmelz p.  65 
bis  öö**.  Beim  Kochen  des  Cliloralacetophenons  mit  verdünnter 
Sodalüsung  destilliren  zunächst  Acetophenon  sowie  Cldoroform 
ab  und  aus  dem  Hückstaude  scheiden  sich  pechartige  Massen  ah. 
Unterwirft  man  nun  die  alkaUsche  Losung  narh  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  der  Destillatiou  mit  Wasserdanipf,  dann  geht 
Ameisensäure  nehen  einer  geringen  Menge  Benzoesäure  in  das 
Destillat  üher^  während  im  Rückstande  eine  organische  Säure 
enthalten  ist,  der  die  Formel  Ci.HjgO^  zukommt  und  die  wahr- 
scheinlich mit  der  von  Kues  und  Paal  dargestellten  Diphenacyl- 
essigsaure  identisch  ist.  Die  Säure  scheidet  sich  hei  genügender 
Concentration  aus  dem  Destillationsrückstande  als  gelbliche  Kry- 
fitallmasse  beim  Erkalten  aus  und  krystallisirt  aus  Benzol-Ligroin 
in  farblosen,  rosettenartig  gruppirten  Nüdelchen  vom  Schmelzp. 
131  bis  132ö.  Das  Nainumsdz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  ujid  krystallisirt  in  Nadeln,  Das  Calciumsah  krystalRsirt 
aus  Wasser  in  Nadeln,  die  6  Moh  Krystallwasser  enthalten.  Das 
Barijumsah  ist  etwas  schwerer  löslich  und  enthält  ebenfalls 
6  Moh  Wasser.  Das  SiJbersah  krystallisirt  in  Nadelrosetten. 
Das  Blei-,  Zink-,  Kupfer-  und  Eisenoxydulsalz  sind  dagegen 
amorphe  Niederschläge.  Die  Ester  entstehen  aus  dem  Silbersalz 
und  Alkyljodiden.  Der  Äetht^Iester  krystallisirt  aus  Petroläther 
in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  64^.  E. 

F.  V.  Hey  den  Nachfolger  in  Iladebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Verhindungen  ans  Cüloral  und  Aldo- 
oximen,  Ketoximen  und  Chinonoximen  ^}.  D.  R.-P.  Nr.  66  877 
vom  20.  Mai  1892.  —  Durch  Einwirkung  von  Chloral  (1  Mol.)  auf 
Acetoxim ,  Camphoroxim ,  Nitroso  -  ß  -  Naphtol ,  Acetakloxim  und 
Benzaldoxim,  am  besten  in  einer  Lösung  in  Petroleumäther^  bilden 
sich  folgende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lusliche  Additions- 
producte  von  stark  physiologischer  Wirkung:  Chlorahtcetüxim, 
(C  H;,)a  C=N .  0 ,  C  H  (0  H)  ( C Cl^)  (Schmelzp.  T2«),    Ckhralcampher' 


')  Ber.  26;  Raf.  343. 
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oxinh  C,oHit.=N.O.CH(OH)(üCls)  (Schmelzp.  98«),  Chhrahiitros<h 
ß-nuphtol  CioHe-N.O.Cn(OH)(CCl3)  (Scbmelzp.  Iü0«>),  Chlord- 

■    i_o_J 
acetahioxim,  CH,CH-N.O  XH(0H)(CCl3j  (Schmelzp.  740),  CMoral' 
benialdoxim,  C,H,CH=N.O.CH{OH)(CC|0  (Schmelzp.  620).     S± 

W.  H.  Krug  und  Mc.  Elroy.  lieber  das  specifische  Gewicht 
des  Acetons^),  —  In  der  ersten  Tabelle  sind  die  specifischen 
Gewichte  von  verschiedenen  wässerigen  AcetoolÖsuegen  für  Tem- 
peratnren  von  15,  20  nnd  25^  angegeben.  In  der  zweiten  Tabelle 
ist  das  speciiische  Gewicht  von  reinem  Aceton  für  die  Temperaturen 
von  15  bis  25^  nnd  in  der  dritten  Tabelle  das  Lösungsvermögen 
von  verschiedenen  ZuckerlÖsungen  für  Aceton  angegeben.  Aus 
letzterer  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dafa  mit  wachsender  Concen- 
tration  an  Zucker  und  steigender  Temperatur  das  Lösuuga- 
vermögen  abnimmt.  Nur  lOproe.  Dextroselosungen  zeigen  das 
abweichende  Verhalten,  dafs  mit  steigender  Temperatur  auch  der 
Gehalt  an  gelüstem  Aceton  zunimmt  Jf, 

W.  H,  Krug  und  Mc.  Elroy.  lieber  die  Löslichkeit  einer 
Anzalil  von  meist  anorganischen  Salzen  in  Aceton  2).  ^-  Die  Ver* 
fasser  haben  eine  grofse  Anzahl  von  Salzen  geprüft  auf  ihre 
Löslichkeit  in  Aceton.  Bezüglich  der  Kesultate  mufs  auf  die 
üriginalmittheilung  verwiesen  werden.  K, 

Paul  C,  Freer,  öeber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Aceton  3).  -=  Verfasser  stellt  fest^  dafs  reines  Aceton  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  keinen  Wasserstoff  liefert,  während  das 
mit  inditterenten  Lösungsmitteln  verdünnte  Aceton  Wasserstoff 
entwickelt  und  zwar  um  so  mehr,  je  gröfser  die  Verilünnung, 
Bei  dem  Verhältnifs  von  I  Thl,  Aceton  auf  100  Thle,  Lösung»* 
mittel  wird  das  Maximum  an  Wasserstoff  erreicht,  das  62  Proc. 
des  berechneten  Volumens  beträgt.  Ein  grofser  Theil  des  Wasser- 
stoffs w^ird  daher  unter  allen  Umständen  zur  Reduction  ver- 
braucht. Das  bei  der  Keaction  des  Natriums  auf  verdünntem 
Aceton  entstehende  Product  ist  eine  Mischung  verschiedener  Sub- 
stanzen und  nicht,  wie  Verfasser  in  seiner  früheren  Mittheilung *J 
annahm,  ein  einheitlicher  Körper.  Es  enthält  neben  Aceton- 
natrium  noch  Natriumisopropylat,  ^pinakonat  und  vielleicht  die 
Natriumverbindung  de^^  Mesityloxydes  und  Phorons.  Die  Be- 
stinmiung  der  Wasserstoffmenge,  sowie  die  Keaction  des  Natriums 
auf  Aceton  wurden   in   für   diese  Zwecke  construirten  Apparaten 


*)   Zeitschr.  anal,  Chem,  32,   105.    -    *)    Daf^elbst,  S.  69.   —   ")   Amer. 
Chem.  J.  15,  582.  —  *}  Daseibat  12,  2;  13,  3UI;  J.  pi%  Chem.  42,  470. 
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ausgeführt,  (leren  Beschreibmig  im  Original  eingesehen  weiden 
mufs.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  mit  absolutem  Act  her 
verdünntes  Aceton  entstehen  zwei  verschiedene  Producte,  von 
denen  das  eine  in  Aether  löslich,  das  andere  unlöslich  ist,  1.  Der 
lösliche  Tlieil  ist  in  reinem  Zustande  ein  schwach  gelblich  ge- 
färbtes Pulver,  das  sich  an  der  I^uft  sofort,  manchmal  unter 
Feuererscheinung  oxydirt.  Es  stellt  fast  reines  Acetonnatrium 
dar.  Bei  der  Zersetzung  dieser  Verliindung  mit  verdünnter  Bissig- 
säure  unter  Kisklüdung  und  Luftabschlofs  wird  ein  Oel  erhalten, 
das  etwas  Pinakon,  ferner  Phoron  und  einige  Tropfen  Mesityl- 
oxyd  enthält,  während  in  der  sauren  Lösung  Aceton  mitteist  der 
Jodoform reaction  nachzuweisen  ist  Verfasser  nimmt  an,  dafs 
die  öligen  Producte  erst  heim  Ansäuern  durch  momentane 
Condensation  entstanden  sind.  2.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil 
ist  dagegen  nach  dem  Auswaschen  beständiger  und  stellt  eine 
Mischung  aus  Acetonnatrium,  Natriumisopropylat,  Dinatriumpina- 
konat  und  einer  kleinen  Menge  von  Natriümäthyiat  dar.  Die 
Eigenschaft  des  Acetonnatriums,  das  eine  Mal  löslich  und  das 
andere  Mal  unlöslich  zu  sein,  ist  nach  Ansicht  des  Verfassers 
auf  verschiedene  Constitution  der  Natrium  Verbindung  zurück- 
zuführen^  von  denen  die  in  Aether  unlösliche  wahrscheinlich  eine 
complicirtere  Formel  aufweist  ^}.  Zur  Entscheidung  der  Frage, 
ob  das  Natrium  im  Acetunnatriura  an  Kohlen stofl"  oder  Bauerstoif 
gebunden  ist,  wurde  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und 
Chlorameisensäureester  studirt.  Die  Untersuchung  über  die  Re- 
action mit  Chlorameisensäure  ist  bereits  früher  s)  erwähnt^  aber 
noch  nicht  abgescblossen.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Acetonnatrium  entstehenden  Producte  sind  zum  Theil 
in  Alkali  löslich,  zum  Theil  darin  unlöslich.  L  Die  destillirbaren 
Theile  des  in  Alkali  unlöslichen  Productes  bestehen  aus  Mesittjl- 

C  H 

üxifd   und   dem  BenmyJester  des  Acetons^   pu^^C.O.CO.CßH^, 

der  ein  unter  20  mm  bei  114°  siedendes  Oel  darstellt  und  bei 
der  Verseifun*;  mit  HCl  Aceton,  Isopro pylalkohol,  Aethylalkohol 
und  Benzoesäure  giebt.  Es  ist  daher  das  Acetonnatrium  als 
Natrium -/3-Allylat,  CH^  .CONarCH^,  zu  betrachten.  Die  nicht 
destillirlmren  Antheile  des  in  Alkali  unlöslichen  Productes  ent- 
halten Diben^oiflmesiti/loxijd  und  eine  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung CijHi.jO;}  (Dibenzoylaceton),  Ersteres  ist  in 
Alkohol  schwer  löslich  und  kryatallisirt  daraus  in  zarten,  blendend 


»)  Vgl  1.  c.  S.  592,  Anm.  7.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  13,  322. 
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Mono-  und  Dichloracetoü.    Tetra-  and  Dijudacetoü. 


weifsen  Nadeln,  Schmelzp,  21 S^  letzteres  ist  ein  körnig  krystalli- 
nistlier  Körper,  der  sich  in  Alkohol  leicht  löst,  Schmelzp.  156 
bis  157,5**.  2.  Die  in  Alkali  löslichen  Producte  enthalten  neben 
Benzoesäure  Benzoyl-  und  Dibenzojlaceton.  Die  Entstehung  der 
beiden  letzteren  Suhstanzen  führt  Verfasser  auf  Addition  von 
Benzoylchlorid  zu  Acetonnatrium  zurück,  ähnlich  den  Reactionen 
hei  dem  Acetessigester.  K, 

Paul  Fritsch,  lieber  die  Ghlorirung  des  Acetons^).  — 
Behufs  CLlorirung  des  Acetons  hat  Verfasser  in  dasselbe  Chlor 
eingeleitet  bis  zur  Gewichtszunahme  um  die  Hälfte  der  angewandten 
Menge.  Die  Hauptfraction  von^  Siedep.  Uli  bis  riO**  enthielt,  da 
der  Chlorgehalt  um  nahezu  Proc.  zu  gering  gefunden  wurde, 
neben  Monocliloraceton  vf(&  jcheinlich  noch  Mesityloxyd,  das  be- 
kanntlich aus  Aceton  mitt.  .^t  Salzsäure  entsteht  Diese  conden- 
sirende  Wirkung  der  Salzsäure  bei  der  Ghlorirung  des  Acetons  suchte 
Verfasser  durch  Zusatz  von  Marmor  zu  verhindenL  Auf  diese  Weise 
wurde  reines  Monochloraceton  vom  Siedep.  118  bis  1200  erhalten. 
Setzt  man  ilem  Aceton  die  nach  der  Gleichung  CHaCOCHj  -|-  2Cli 
+  CaC(\  =  GHsCüCHCla  +  CaCl^  +  CO,  +  H3O  nothwendige 
Menge  Marmor  zu  und  leitet  Chlor  ein,  bis  der  Marmor  nahezu 
verbraucht  ist,  so  gewinnt  man  etwa  90  Proc.  eines  Gemisches 
von  Mono-  und  Diehloraceton  vom  Siedep.  118  bis  120**  und  etwa 
10  Proc.  syra.  Dichloraceton  vom  Schmelzp.  44*^.  Von  dem  Mono- 
chloraceton wird  bei  Wasserbadtemperatur  und  im  Sonnenlichte 
noch  mehr  Chlor  aufgenommen  unter  Bildung  von  Pentacblor- 
aceton,  Siedep.  190  bis  105^  K. 

P,  Fritsch  in  Ludwigsbafen  a,  Rh,  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Monochloraceton «).  D.  li-P,  Nr,  69  039  vom  26.  Oct 
1892.  —  Dem  Aceton  wird  vor  dem  Einleiten  des  Chlors  ein 
salzsäurebindendes  Mittel  (z.  B,  Marmor)  zugesetzt,  um  die  Bildung 
von  Condensationsproducten  zu  vermeiden.  Sd. 

A.  Angeli  und  E.  Levi,  Einwirkung  der  Jodsäure  auf 
Acetondicarbonsäure^),  ^  üebergiefst  man  1  Tbl.  Acetondicarbon- 
säure  mit  einer  Lösung  von  1  Thl  Jodsäure  in  15  Thin.  Wasser, 
80  färbt  sich  dio  Flüssigkeit  allmählich  brauugelb,  während 
sich  reichlich  Kohlensäure  entwickelt  Man  kühlt  mit  Wasser, 
da  die  Reaction  in  der  Wärme  weniger  glatt  verläuft.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  aus  Tetra- 
jodaceion^   C^jH^J^O,    besteht.      Dasselbe   wird    am   besten    aus 
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')  Ber.  26,  597—598,  —  ")   Ber.  26,  Ref.  (J52.  —  •)  Aocad.  dei  Lincci 
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kochendem  Eisessig  urakrystallisirt  utid  bildet  dann  sclione  gelbe 
Nadeln,  die  bei  142"  unter  Freiwerden  von  Jod  schmelzen.  Es 
ist  ziemlich  löslicb  in  warmem  Alkohol,  Essigester  und  Chloro- 
form, leichter  in  Benzol  uuil  sehr  leicht  in  Aceton,  wenig  in 
kaltem  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstolfsäure  entsteht 
Aceton.  Die  essigsauren  Mutterlaugen  enthalten  Dijodaceton, 
welches  sich  beim  Neutralisiren  mit  Soda  abscheidet  (Schmelz- 
punkt der  aus  retroleiimäther  krystallisirten  Substanz  62'^).  Das 
Tetrajodaceton  ist  wahrscheinlich  symmetrisch  constituirt  und  es 
ist  anzunehmen,  dafs  es  aus  zuvor  gebildeter  Tetrajodaceton- 
dicarbonsäure  entsteht,  analog  der  Bildung  von  Diisonitroso- 
aceton  aus  Acetondicarbonsäure.  "'^d  salpetriger  Säure  *),  da  es 
durch  Einwirkung  von  Jodsäure  au*  \ceton  nicht  gebildet  wird.  S. 

J.  Wislicenus.  Ueber  Ringl');pne^}.  —  Die  Mittheilung 
bildet  die  Einleitung  zu  den  Arbeiten  von  Hentzschel  und  Wisli- 
cenus,d.JB.,S.829,830,65::i;GHrtner,  Sa;23J02;  König,  Bene- 
dikt (Hydrindone);  Mager,  S.  831;  Looft,  S.  830.  Verfasser  weist 
ferner  auf  die  Arbeiten  von  Semmler,  A.  von  Baeyer  und 
Markownikoffs)  hin,  die  sich  ehenfalls  auf  Ringketone  bezw. 
Ketopen tarnet hylen  und  dessen  Derivate  beziehen,  K, 

W.  Hentzschel  und  J.  VVislicenus,  L  Adipinketon *). — 
Unterwirft  man  entwässertes,  adipinsaures  Calcium  der  trockenen 
Destillation,  so  erhält  man  ein  brenzlich  riechendes,  leicht  be- 
wegliches Geh  Der  gröfste  Theil  desselben  siedet  bei  128  bis 
13(F,  während  der  Rückstand  bei  weiterem  Erhitzen  verkohlt, 
im  Vacuum  dagegen  bei  135  bis  145<^  destillirt  Die  ersten  bei 
128  bis  1300  übergegangenen  Antheile  sieden  nach  wiederholter 
Destillation  constant  bei  130  bis  135^.  Die  weitere  Reinigung 
dieses  üels  wird  mit  Hülfe  von  Natriumbisulfit  bewirkt.  Man 
erhält  scbliefslich  ein  farbloses  Oeb  welches  das  gesuchte  Adipin- 
kdon^  C;iH^O,  ist  Die  Ausbeute  ist  relativ  gut.  Das  hocli- 
siedende  Nehenproduct  wurde  mehrmals  im  Vacuum  fractionirt 
und  destilHrte  schliefsüch  unter  30  mm  Druck  bei  13y  bis  14P. 
Das  Destillat  ist  ein  bläulich  gefärbtes  Oel,  das  an  der  Luft 
bald  bräunlich  gelb  wird.  Nach  den  Analysenresultaten  kommt 
der  Verbindung  die  Formel  CioHj^O  zo.  Die  Verfasser  vermuthen, 
dafs  die  Verbindung  aus  2  MoL  Keton  durch  Äugtritt  von  1  Mob 
Wasser  entstanden  ist  Das  Adipinketön  siedet  bei  130  bis  130,5^ 
spec.  Gew,  0,!H16  bei  21,5'*,   riecht   ähnlich   ivie  Pfefferminz   und 

»)  Pechmann  u.  Web  sarg,  JB.  f.  1886,  S.  1640.  —  *)  Änii.  Chem. 
275,  30&— 311.  -^  =»)  Ber  25,  H517;  26,  231;  23,  282c.  —  *)  Aud.  Chera. 
275,  312—317. 
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ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Das  Oxim  des  Ketons  krystallisirt 
aus  Petroläther  in  langen,  gläiizeiuien ,  Bprödeo  Prismen,  die  bei 
56,5'*  schmelzen  und  hei  1^6  his  196,5*^  sieden.  Durch  Oxydation 
des  Ketoiis»  die  heim  Erwärmen  mit  verdiinnter  Salpetersäure 
explosionsartig  vor  sich  geht,  entsteht  die  erwartete  ülutarsäure 
und  daneben  etwas  Bernsteiusäure.  Die  Ausheute  an  Oxydations- 
producten  ist  fast  die  berechnete.  ^i^  K. 

\V.  Hentzschel.  IL  Adipioketon  aus  Holzölen  i).  —  Claisen^) 
und  Fioner-^)  haben  aus  den  bei  der  Rectihcation  des  Holz- 
geistes  erhaltenen  Rückständen  ein  nicht  näher  untersuchtes,  bei 
129  bis  13P  siedendes  Gel  isolirt  Verfasser  vermuthete  in 
diesem  Körper  das  Adipinketou  und  konnte  in  der  That  aus 
diesen  Rückständen  venuittelst  der  Bisulfitverbindung  das  Keton 
gewinnen.  Die  Menge  an  I^eton  in  den  rohen  Holzölen  ist 
wechsebid  und  schwankt  zwischen  3  und  7,5  Proc.  K* 

Emiliiis  Looft*}  veröß'entlidite  eine  erste  Mittheilung  über 
neue  Holzöl besiamUheile,  Es  gelang  ihm,  das  rolie  Holzöl,  aU 
welches  man  die  Vorläufe  von  der  Uectification  des  Holztlieers 
und  ebenso  auch  die  Nachläufe  und  Rückstäüde  von  derjenigen 
des  rohen  Holzgeistes  bezeichnet,  durch  Fractionirung  der  Haupt- 
sache nach  in  zwei  Fractionen  zu  scheiden,  wovon  die  eine  zwi- 
schen 120  und  140^  die  andere  zwischenll60  und  180"  überging. 
ly  der  zwischen  120  und  140'^  ühergeheuden  Fractiou  wies  er 
bei  1^0,5*^  siedendes  AdIpinkctoH  und  daneben  noch  iRoami/hilkohol 
und  Fijridin  nach.  Die  zwischen  160  und  180°  übergehende 
Fractiou  vermochte  er  wieder  in  eine  um  158^  und  eine  um  SOG« 
übergehende  Fraction  zu  trennen,  wovon  die  letztere  noch  nicht 
weiter  untersucht  i§t.  Aus  der  bei  158"  übergehenden  Fraction 
gelang  es  ihm,  ein  Keton  von  der  Formel  CoIIäO  abzuscheiden, 
welches  er  als  ein  Derivat  des  Pentamethenylens  und  zwar  als 
a-ßlethffl'ß'ketöpentamefhmißlen  aufFafst.  Dasselbe  ist  ein  wasser- 
helles, scharf  gewiirzhaft  riechendes,  dünndüssiges,  bei  157« 
{uncorr.}  siedendes  Oel,  dessen  spectfisches  Gewicht  bei  16*»  zu 
0,98075  und  dessen  Brechungscoefricient  bei  15*>  zu  1,4762  er- 
mittelt wurde.  Das  Oxim,  C.^H^-NOH,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  dünneu,  perlmutterglänzenden,  bei  128^  schmelzenden,  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsera  Wasser 
leichter,  in  kaltem  Petroläther  kaum,  in  heifsem  Petrolütlier 
etwas  leichter  löslichen,  mit  Wa^serdämpfen  flüchtigen  Blättchen, 
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au8  Alkoliol  in  grolseo,  rhombischen  Tafeln.  Bei  der  Uxyilatioü 
niit  KaliumpermangaDat  wird  das  «-Meth}i-/i-ketopentainethen}'len 
glatt  in  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  gespalten.  Reim  Behandeln 
des  Ketons  mit  einer  concentrirten  Natrinmbisulfitlösuiig  st^heidet 
sich  zuerst  unter  Erwärmung  ein  dicker  Brei  schimmernder, 
blätteriger  Krystiillclien  aus,  der  aber  nach  kurzer  Zeit  unter 
abc*rmaliger  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  verschwindet 
Beim  Erkalten  krTstallisirt  nichts  aus.  beim  Eindampfen  der 
Lösung  scheidet  sich  aber  das  NatriumsaJ^  einer  Suffosäure  von 
der  Formel  CiaHij^Na^SjOs  .H3O  in  langen,  flachen,  farblosen 
Säulen  aus.  Das  daraus  gewonnene  Barynmsah^  C^Hi^BaS-^Og 
.SH^O,  krystallisirt  in  glänzenden,  hartt^n^  drusig  verwachsenen 
Nadeln.  Das  Silbermh,  CiaHi^ÄgaSgO,,  bildet  wasserklare,  sehr 
harte,  kleine,  ziemlich  licht  beständige,  in  Wasser,  besonders  in 
der  Wärme,  sehr  leicht  lösliche  Krystalle,  Die  aus  dem  Baryum- 
salz  abgeschiedene  freie  SuJ/osünre  zersetzte  sich  schon  bei 
Wasserbadtemperatur  unter  Dunkelfärbung  und  Eiitwickelung 
von  schwefliger  Säure.  Wt. 

Hugo- Mag  er.  VIIL  Ueber  die  Constitution  des  Suberons 
und  über  die  Ringketone  der  Pimelinsiiure  und  Azelainsäure  1). 
—  Zur  Darstellung  des  Suberons  wurde  korksaures  Calcium  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  und  das  erhaltene  Prodnct 
fractionirt.  Die  bei  170  bis  190*  übergehenden  Äntheile  ent- 
halten das  Suberon,  das  am  besten  durch  Dei^tilhition  mit  Wasser- 
dampf  isolirt  wird.  Im  Destillat  sammelt  es  sich  als  hellgrünes 
Oel.  Auf  diese  Weise  erhielt  Verfasser  beinahe  doppelt  so  viel 
an  diesem  Keton  als  bei  der  Reinigung  durch  wiederholte 
Destillation,  Ausbeute  etwa  18  Proc,  des  angewandten  Calciam- 
salzes.  Ein  vollkommen  reines  Suberon  läfst  sich  mittelst  der 
Bisultitverbindung  desselben  darstellen.  Das  Suberon  geht  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  wie  Dale  und  Schorlemmer 
bereits  feststell ten ,  in  «  -  PimeJinsmire ,  C  0  Q  H  .  (C  H^):,  C  0  0  H, 
über,  die  aus  der  Flüssigkeit  am  besten  durch  Neutralisiren  mit 
Bleicarbonat  in  Form  des  unlöslichen  Bleisalzes  abgeschieden 
wird.  Durch  Zersetzung  des  letzteren  mit  II^S  und  nach  dem 
Eindampfen  der  klaren,  vom  Schwefelblei  abtiltrirteu  Lösung  ge- 
winnt man  die  Säure  in  dünnen,  farblosen  Täfelchen,  Schmelzp, 
102".  Verfasser  stellt  dann  die  völlige  Identität  der  aus  Suberon 
erhaltenen  «-Pimelinsäure  mit  der  nach  Perkin  aus  Malonsäure- 
ester  und  Trimetbylendibromür  erhaltenen  Säure  fest  und  erblickt 


*)  Ann.  Chein.  275,  3Ö6— 366. 
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--<.*T  Ko$«l^'*t  einen  weiteren  Beweis,  dafs  dem  Suberon  die 
•'»'/'.o  nnJ  Sohorlemmer  bereits  angegebene  Constitution 

..,  ^  '.rm^ion  Kotoheptamethens ,  /.„"    „'^    *>COi  zukommt 

"«--^•rj;*.'»'o'  ist  denn  auch  die  Korksäure  als  Hexamethendicarbon- 

^/:  v  rt^OH.^CIIaJo.COOH,  aufzufassen.     Es  war  zu  erwarten, 

^^  v^    Vi    dor    trockenen   Destillation   des  Pimelinsäuren  Kalkes 

'^^^  K:j'.i>i<''*^"  dieser  Säure,  das  Ketoliejcamethen,  entstehen  würde. 

•\s5  j^^oo.iitat  dieses  Versuches  entsprach  den  Erwartungen.    Das 

j^^^i^y;  tiiird*'  als  ein  zwischen  152bisl55o  siedendes,  fast  farbloses, 

VvM  Ivwo^liches,  pfefferminzartig  riechendes  Oel  erbalten.     Die 

\«>iN?Mto  an    Keton   betrug   32  Proc.   der  theoretischen    Menge. 

;V  Hisuliitverbindung  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen.    Bei 

*vv  Oxvdation   dieses  Pimelinkctons  mit  Salpetersäure  entsteht 

^N,*    ,{iiiiunsäure,     Azelahiketon ^    C^Hi4  0,    wird   durch   trockene 

]\>«tdl.ition  des  azelainsauren  Kalkes  erhalten   und   ist  eine  fast 

t5ivMi»J^iS  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit,  die  unter  23  mm 

JMuok  hei  ÜO  bis  ül^  siedet.    Durch  Oxydation  dieses  Kctons  mit 

S^^lpotiM'säure  entstehen  nur  sehr  geringe  Mengen  krystallinischer 

Siihstiin/en.   Dagegen  kann  nach  der  Oxydation  mit  Permanganat 

otuo  Jius  Wasser  und  Aceton  in  Blättchen,  aus  Aether  in  Nadeln 

l^rystnllisirende    Säure    vom    Schmelzpunkte    gegen    100®   isolirt 

worden.    Dieselbe  ist  nach  der  Formel  C3H14O5  zusammengesetzt 

und  Kcheint  demnach  eine  Oxydicarbonsäure,  wahrscheinlich  Oxy- 

Korksäure,  zu  sein.  K. 

\V.  Markownikow.    Untersuchung  des  Suberons.   I.  Theil'). 

Das  (lurcli  Destillation  von  Korksäure  mit  Kalk  erhaltene 
Snhrron  wurde  durch  Ueberführung  in  Suberoxim,  Kochen  des- 
srlben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Destillireu  mit  Wasser- 
d!iinj)f  gereinigt.  Es  l)ildete  eine  farblose,  allmählich  gelblich- 
werdende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  I>n  =  0,9685  und  dem 
Sij'dc]).  178,5^'  (742  mm).  Es  ist  hygroskopisch,  aber  in  Wasser 
fast  unliislich.  Mit  Phos])h()rchlorid  wird  ein  unreines  Product 
erhalten,  dessen  niedriger  siedende  Antheile  aus  dem  Chlorid 
(-7  Hl  1  Gl  l)estehen.  Der  Suhrriflcdkohol  (Suherol),  erhalten  durch 
Hcchiction  des  in  Alkohol  gelösten  Suberons  mit  Natrium  und 
/ersetzen  des  Aetliylesters  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bildet 
ein    fjuldoses    Oel    von    schinimelartigem    Geruch    und    brennen- 


')    Clieiii.  C«.Mitr.  ()4-,    IJ.    85!»:   iiacli   J.  riiss.  piiys.-chem.  Ges.    25,    I, 
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dem  Geschmack,  uolösHch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Dichte  J}\1  =  0,9595.  Siedepunkt  184  bis  ISb^  (755  mm).  Das 
SubenjJchhrid  wird  uns  Suberol  am  besten  durch  Erwäjuien  mit 
rauchender  Salzsäure  dargestellt,  da  bei  Auweiiduug  von  Phosphor- 
Chloriden  Phosphorsäureester  entstehen.  Das  Chlorid  siedet  hei 
175«  (746  mm)  und  bat  die  Dichte  i>S  =  L0133,  If^  =  0,9957, 
Das  analog  dargestellte  SuberyJjocIid  hat  die  Dichte  D\l  =  1,572. 
Das  Urethun,  CtH;3^C0^NHC,H,  (mit  Carbanil  hereitetj,  bildet 
Aggregate  weifser,  bei  85*^  schmelzender  Nadebi,  unlöslicli  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkoliol  und  Aetber.  Suherözim  wird 
erhalten,  indem  Suberon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  80proc. 
Alkohol  gelöst  und  mit  trockener  Soda  gekocht  wird.  Farblose, 
krystallinische  Verbindung  von  campherähnlichera  Geruch. 
Schmelzpunkt  23,3",  Siedepunkt  230"  (751  mm),  Dichte  Dll=  1,0228, 
unlöslich  in  Wasser,  aber  zerfliefslich,  leicht  lÖslicb  in  Alkohol, 
Aether,  Petroleumäther.  Durch  Wasser  wird  es  in  Suberon  und 
Ammoniak  zersetzt.  Sah  saures  Suheroximj  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  die  Petroleumätberlösung,  bildet 
ein  weifses  Pulver  oder  farblose,  kleine  Prismen  vom  Scbmelzp. 
HS**,  leicht  löslich  in  Wasser  unter  partieller  Zersetzung,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aetber.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
destill irt  reines  Suberon.  Suberylamin  (Aminoheptameihißen)  wird 
aus  dem  Oxim  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  seine 
alkoholische  oder  von  Natriumamalgam  auf  seine  alkalische  Lö- 
sung (w^eniger  gut  auf  die  Lösung  des  salzsauren  Oxims)»  Das 
Amin  ist  eine  farblose,  leichte  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  169" 
(751  mm),  in  Wasser  theilweise  (?)  löslich  und  selbst  Wasser 
lösend,  begierig  Kohlensäure  bindend  zu  einem  krystallisirten 
Salz.  Sahsaures  Subertflamin  ist  eine  hygroskopische  Kry  stall - 
masse,  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aetber,  aus  Aetberalkobol  gut  krystallisirend.  Das  Flatindoppe}- 
sidg,  (C^HijNHa.HCljjPtCl^,  bildet  gelbe,  kugelige  Aggregate, 
leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich.     & 

F,  Stanley  Kipp  in  g.  Bildung  des  Ketons  2-6-Dimethyl- 
1-ketohexaphen  aus  Dimelhylpimelinsäure  i).  —  Durch  Destillation 
des  Calciumsalzes  der  Dimethylpimelinsäure  mit  Natronkalk  unter 
vermindertem  Druck  wurde  ein  Oel  erhalten,  aus  dem  bei  der 
Fractionirung  bei  180^  ein  Keton  von  der  Zusammensetzung 
CaHiiO  überging,  dessen  Hydroxim  nach  Campherhydroxim  riecht 


')  ehem.  News  67,  156—157;  Ret;  Chem.  Centn  64,  I,  824. 

Jabre«ber  t  Clieni.  u.  i.  w.  ftr  1693.  gg 
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834  Neue  Oxime  und  Oximäther. 

Wahrscheinlich    ist    das    Keton    ein    Dimethylk^tohejiamethylen, 

cH.<gg;:cH[cH;]>oo.  b.. 

F.  Stanley  Kipping.  Die  Einwirkung  von  Phosphor^äure- 
anhydrid  auf  Fettsäuren.  Theil  III  ^),  —  Durch  Einwirkung  von 
Pbospborsäureanhydrid  auf  die  entsprechenden  Fettsäuren  wurden 
erhalten  Caprylon,  (C7Hi5)aCO,  Nonylon,  (C^  11^7)300,  und  Myriston, 
(Ci8Hj7)aOO,  sowie  deren  Hydroxirae,  secundäre  Alkohole  und 
Acetylderivate.  Durch  Behandlung  eines  Gemisches  zweier  Fett- 
säuren mit  Phosphorsäureanhydrid  entstehen  gemischte  Eetone 
neben  den  einfachen.  Die  Methode  giebt  besonders  bei  höheren 
Fettsäuren  gute  Ausbeuten.  Hz, 

Ch.  Trapesonjanz.  Ueber  einige  neue  Oxime  und  Oxim- 
äther*). —  Zum  Zweck  einer  Untersuchung  über  die  physika- 
lischen Gonstanten  der  Aldoxime,  Ketoxime  und  Oximäther 
wurden  die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Oxime  theils  neu 
dargestellt,  theils  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  mit  den  in  der 
Literatur  bereits  vorliegenden  Angaben  verglichen.  L  Methyl- 
narmdlbutylketoxim,  GH3  .G(NOH).GH3.CH3.CH2.GH3,  entsteht 
bei  längerem  Kochen  des  aus  Normalpropylacetessigester  er- 
haltenen Ketons  mit  Hydroxylaminbydrochlorid  in  wässerig  alkoho- 
lischer Lösung  nach  Zusatz  der  äquivalenten  Sodamenge.  Es  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  185o  unter  757  mm  Druck. 
Spec.  Gew.  {c^f)  =  0,8971  bezogen  auf  den  luftleeren  Kaum. 
II.  Methylisamylketoxim,  CH3.C(NOH).CH3.CH2.CH(CHs)2,  siedet 
bei  195  bis  196^  unter  761  mm  Druck,  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  {(f^)  =  0,8881.  III.  Methylphenyl' 
hetoximäthyläther^  CH3  .C(NOC2H.0.C6H5,  durch  Einwirkung  von 
Aethyljodid  und  Natrium  auf  Acetopheuonoxim  erhalten,  ist  ein 
farbloses  Gel  vom  Siedep.  200  bis  202^  unter  43  mm  Druck; 
d\'  =  0,9997.  IV.  AethylphenylketoxiiH,  CH^  .C(NOH).C^H,, 
wurde  von  Pampel  und  Schmidt^)  in  saurer  Lösung  als  Gel 
erhalten.  In  alkoholischere?)  Li)sung,  wie  sub  I  angegeben,  läfst 
sich  die  Verbindung  viel  leichter  erhalten.  Sie  siedet  bei  245 
bis  246^  unter  theilweiser  Zersetzung,  unter  38  mm  Druck  bei 
165^  ganz  unzersetzt  und  erstarrt,  anfangs  ölig,  alsbald  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  welche  von  allen  üblichen  Lösungsmitteln 
leicht  aufgenommen  wird.  Aus  PetroLäther  krystallisirt  sie  in 
optisch  zweiaxigen  Tafeln.     Schmelzp.  52  bis  53^  Hr, 

')  Chem.  Xews  67,  117;  Ref.:  Chem.  Ceutr.  64,  I,  721.  —  *)  Bcr.  26, 
1420— U2H.  —  ^)  JB.  f.  1880,  S.  1044. 
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W.  Koenigs  iintl  August  Eppens,  Ueber  das  Campher- 
phoron.  II.  \).  —  Die  ilurch  Oxydation  des  Campherphorons  ent- 
stehende ,  als  « -  Metliyiglutarsäure  angesprochene  VerbiDdung 
CfJl,o04  wurde  mit  der  synthetisch  aus  dem  Cyanbydrin  der 
Lävuiinsäure  gewonnenen  Säure  verglichen  und  als  identisch  be- 
funden, Campherphoronoxim  wurde  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  dargestellt  Weifse,  glänzende  Nadeln  (Schmelzp*  121*^). 
Das  rhenylbydrazon  scheidet  sich  51förmig  ab  und  ei^starrt  im 
Kältegemisch  zu  Krystallen,  die  bei  niedriger  Temperatur 
schmelzen.  X 

Muttelet.  Une  Bouvelle  preparatiou  de  la  camphorone  ^J. 
—  Verfasser  berichtet  über  eine  neue  Methode  der  Darstellung 
des  Camphorons  aus  Campher  vermittelst  Ghloraluminium.  Die 
Methode  giebt  im  Gegensatz  zu  der  früheren  Darstellung  durch 
Destillation  des  Calciumeamphorats  eine  gute  Ausbeute,  Das 
Camphoron  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  205  bis  208**, 
im  Vacuum  bei  85  bis  90^^  ßru. 

Gaetano  Magnanini.  Ueber  die  Einwirkung  von  Acetyl- 
aceton  auf  Bromaceton  in  Gegenwart  von  Natrium alkoholat  ^).  — 
Verfasser  liefs  zu  der  Mischung  von  Natriumalkoholat  und  Acetyl- 
aceton  allmählich  Bromaceton  zutropfen*  Das  Prodoct  der 
Reaction  ist  flüssig,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  und 
scheint  ein  y-Diketon  von  der  Formel 

ce.co.cii ,  CK, 

CO      CO 

I      T 

C  Hg    C  Hj) 

zu  sein»  Diese  ölartige  Substanz  geht  beim  Erhitzen  mit  Ammo- 
niak im  geschlossenen  Rohr  auf  180^'  während  zwei  bis  drei 
Stunden  in  eine  harzige  Masse  über,  die  an  heifses  Wasser  einen 
krystallinischen  Körper  abgiebt,  welcher  der  wässerigen  Lösung 
mit  Aether  entzogen  wird.  Derselbe  schmilzt  nach  verschiedenem 
rmkrystallisiren  hei  L*4^  und  ist  identisch  mit  der  Verbindung 
ChHijNÜ,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dehydro- 
diacetyllävulin  säure  *)  entsteht.  Als  charakteristische  Eigen- 
schaft dieser  Verbindung  wird  die  Schwerlöslichkeit  des  Chlor- 
hydrates in  überschüssiger  Salzsäure  erwähnt.  Diese  stickstoff- 
haltige Verbindung  ist  das  tt'U^'IXmethyl'ß'üceiylpyrroI^ 


*)  Ber.  26,  810.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  9,  18.  —  ■)  Gazz,  chim.  ital.  23, 
I,  462—469.  —  ")  Daselbst  22t  I,  436. 
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836  Dimethylacetylpyrrol.    Derivate  des  Dithiodiacetylacetons. 

CH3.CO.C  .  C 

II       II 
C  Hj — C      C — C  H3. 

Yh 

Das  Chlorhydrat  sowie  die  Platin-  und  Goldsalze  desselben  sind 
mit  Wasser  zersetzbar.  Durch  Erwärmen  dieses  Pyrrolderivates 
mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge  ent- 
steht das  Cinnamyldimethylpyrrol,  welches  aus  Alkohol  in  hell- 
gelben Nadeln,  Schmelzp.  208<^,  krystallisirt  und  in  Wasser 
unlöslich  ist.  Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dals  die  De- 
hydrodiacetyllävulinsäure  ein  Derivat  des  a-a'-Dimethyl-/3-acetyl- 
furfurans  ist.  Für  dieses  Derivat  giebt  Verfasser  vier  Formeln 
an,  von  denen  die  Formel 

CH3CO.C  .  C.COOH 

n         H        " 
CH3  •  C      C .  CH3 

\/ 

0 

als  die  wahrscheinlichste  angesehen  wird.  K, 

Fr.  Magnani.  Einwirkung  des  Chlorschwefels  auf  Acetyl- 
aceton  A).  —  l  Mol.  Chlorschwefel  (4  g  S2CI2)  wurde  in  kleinen 
Mengen  zu  2  Mol.  Acetylaceton  (6  g)  gegeben.  Die  Reaction  ist 
anfangs  -sehr  lebhaft.  Nach  Beendigung  der  Salzsäureentwickelung 
wurde  Wasser  hinzugefügt,  worauf  sich  eine  ölige,  durch  Ab- 
kühlen fest  werdende  Substanz  abschied,  die  aus  Petroläther  in 
citronengelben,  aus  Alkohol  in  blafsgelben  Lamellen  krystallisirt. 
Schmelzp.  89  bis  90°.  Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist 
C10H14O4S2  und  es  scheint  in  der  neuen  Verbindung  ein  Dithuh 
diacäylacetm,  (CH8CO)2.CH.S.S.CH.(COCH3)2,  vorzuliegen. 
Die  Reaction  wäre  demnach  durch  die  Gleichung  2  C5  H^  O^ 
-f-  S2CI2  =  C,oHi4  04S2  +  2HCI  auszudrücken.  Mit  Hydroxyl- 
amin  bildet  die  Substanz  ein  Diisoxazölon: 


CII«      CH3 
N=C  C=N 

!    c— s -c    I  , 


0-C  C-0 

I        I 

CH,      CH. 


*)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  415. 


Derivate  des  Dithiodiacetylacetons.  Tetraacetyläthan  n.  seme  Derivate.  837 
und  mit  Phenylhi^drazin  in  essigsaurer  Losung  ein  Dipyrrdjsolon: 

Ersteres  krystallisirt  aus  Petroläther  in  weifsen,  zu  Büscheln  ver- 
einigten Nadeln,  Schraelzp.  77  bis  78*^,  letzteres  ans  Aetlier  und 
Petroläther  in  orangegelben  Krystallen,  Schmelzp.  78  bis  IB^, 
Neben  dem  Dithiodiacetylaceton  entstellt  noch  eine  geringe  Menge 
einer  geschwefelten  Substanz^  die  bei  129^  schmilzt  und  nach 
der  Formel  CioH^O^Sa  zusammengesetzt  ist,  K. 

Carlo  Umberto  Zanetti.  Ueber  das  symmetrisdie  Tetra- 
acetyläthan  i),  —  Verfasser  theilt  die  Resultate  seiner  Unter- 
suchung mit  über  einen  in  einer  früheren  Mittheilung ^)  erwähnten, 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natrium  verbin  düng  des 
ÄcetylacetoBS  entstandenen,  bei  186  bis  187*^  schmelzenden  Körper, 
das  Teiraacdylüthan^  Die  Verbindung  entsteht,  wenn  eine 
ätherische  Losung  von  Jod  auf  das  Natriumacetylaceton  einwirkt. 
Dieselbe  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  schönen  Krystallen, 
Schmelzp.  187^  und  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Äether,  wenig 
löslich  in  Alkohol,  löslich  in  KaHhydrat,  aber  nicht  löslich  in 
Kaliumcarbonat*  Mit  Eisencldorid  giebt  die  wässerige  und  alko- 
holische Lösung  eine  intensiv  violette  Färbung.  Concentrirte 
Salzsäure  Terwandelt  den  Körper  nach  kurzem  Kochen  in  Di- 
mdhifldiacdiflfunmy  das  ans  Wasser  in  langen  Nadeln  krystalli- 
sirt. Schmelzp,  62,5^.  Wenn  man  2  g  des  Tetraacetyläthans  in 
eine  kocliende  Lösung  von  lOccra  Eisessig  und  4  g  Ammonacetat 
einträgt  und  noch  einige  Minuten  das  Kochen  unterhält,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  schwach  rotli.  Nach  dem  Erkalten  fällt 
Natriumcarhonat  einen  schwach  roth  gefärbten  Körper,  der  aus 
heifsem  Wasser  in  weifsen,  untlurcbsichtigen  Nädelclien  kry- 
ßtallisirt  und  der  das  a-m^-Dimdhtß-ß-ßi'diacetj/lpyrrol  darstellt. 
Schmelzp,  180  bis  18P.  Die  Verbindung  ist  in  heifsem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  kaltem,  sie  löst  sich  aufserdem  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Essigiither  und  gewöhnlichem  Aetlier.  Bei 
dem  Erhitzen  der  Substanz  mit  Zinkstaub  destillirt  ein  Gel  über, 
dessen  Geruch  an  den  des  Pyrrols  erinnert,   und   das  einen  mit 


*)  Accad.  dei  Lincei  Re^d.  2,  l.  Kr.  12,  S.  5<j4.  —  *)  Daaelbut,  Ö.  327. 


836  Einwirk  VI  üg  vod  Chlor  auf  PeQtachlon'efiorcin* 

Salzsäure  befeuchteten  Fichteuspan  stark  röthet.  Die  Verbindung 
hat  den  Charakter  einer  schwachen  Base;  das  GoUdoppehah 
kiTStallisirt  in  gelben  Nädelchen.  Die  Lösung  der  Base  in  ver- 
dünnter Salzsäure  giebt  mit  einigen  Alkaloidreagentien  Fällungen. 
Hauchende  Bromwasserstoffsäure  bildet  mit  der  Base  ein  Brom- 
htfdnd  und  letzteres  mit  Brom  ein  Perbromid,  CioHijNOj .  HBr 
.  Bfa-  Am  Sclilusse  sind  die  basischen  Eigenschaften  des  Körpers 
mit  denen  anderer  Acetylpyrrole  zusammengestellt,  aus  denen 
hervorgeht,  dafs  die  hasischen  Eigenscbaften  der  Alkylp}Trole 
nicht  erheblich  verändert  werden  durch  die  Gegenwart  der 
Acetylradicale,  dals  aber  die  letzteren  den  Pyrrolderivaten  mehr 
Widerstandsfähigkeit!)  gegen  Säuren  verleihen.  K. 


Ketopentene. 


TL  Zincke.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phe- 
nole*). —  Pentachlorresorcin  ")  wird^  in  Eisessig  gelöst,  durch 
Chlorkalk  in  J'nchlonicdijUrichhra'otonsäure ,  C  Clg .  C  0 .  C  Cl :  C  H 
.CCl^.COOH,  übergeführt  Die  Säure  scheidet  sich  in  Form 
ihres  Calciumsalzes  in  feinen  voluminösen  Blättern  ab,  aus  dem 
mit  Salzsaure  die  freie  Säure  gewonnen  wird.  Dieselbe  krystalli- 
sirt  aus  Benzin  in  derben,  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
96^  und  ist  in  Aether,  Alkohol ,  Benzol  leicht,  in  Wasser  nn- 
löslich.  Der  Methtßesfer  ist  ßüssig.  Verdünnte  Natronlauge  und 
Sodalösung  zersetzen  die  Säure  schon  in  der  Kälte,  Wasser  da- 
gegen erst  beim  Erhitzen.  Natronlauge  bewirkt  tiefgehende  Zer- 
setzung, wobei  Chloroform  neben  einer  öligen  Säure  auftritt.  Bei 
der  Einwirkung  von  Sodalösung  wird  nur  wenig  CHCI3  gebildet, 
—  als  Hauptproduct  entsteht  eine  Ölige  Säure,  die  sich  beim  Er- 
hitzen zersetzt  unter  Bildung  eines  R-Pentenderivates,  CgClsHO^. 
Zur  Spaltung  der  Trichloracetyltrichlorcrotonsäure  mit  Wasser 
löst  man  die  Säure  in  Eisessig,  setzt  die  20  fache  Menge  Wasser 
zu  und  leitet  Wasserdampf  ein.  Im  Destillat  findet  sich  als 
Zersetzungsproduct  das  Keim,  CCljXO.CChCH.CCljH,  vor, 
das  nach  dem  Trocknen  im  Vacuura  destillirt  wird.  Es  ist  ein 
schweres,  gelbliches,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  scharfem, 
campherähnlichem  Geruch,  Siedep.  122  bis  124«  unter  18  bis 
20  mm  Druck.  Mit  Anilin  und  o-Phenylendiamin  %^ereinigt  eich 
das  Keton  zu  öligen  und  schmierigen  Producten.    Alkali  zersetzt 


I 


')  Bcr.  20,  II,  171L  —  *;  Bei.  5i6,  496—612.  —  •)  Her.  2a,  3766. 


Zer»etÄTiiig  von  HeKachlorresorcm. 


das  Keton  schon  in  der  Kalte  unter  Bildung  von  Chloroform  und 
einer  öligen  Säure,  die  aber  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhallen  wurde.  Wenn  man  das  Pentaclilorresorcin  in 
fein  zerriehenem  Zustande  mit  Chlorkalklösung  iibergiefst,  so 
fiudet  eine  energische  Reaction  statt  Aus  der  Reactionsmasae 
Bcheidet  sich  nach  einiger  Zeit  und  auf  Znsatz  von  HCl  IW- 
chhracefyl  -  ß  -  chhraerifhäure ,  C  Gl  a  .  C  0  ,  G  Cl :  C  H  .  C  0  0  H ,  in 
weiisen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  in  Benzol  und  beifsem 
Wasser  ziemlich  leicht  lösen.  Schmelzp.  126^  Der  llefhylestcr 
bildet  farblose  Tafeln,  Schmelzp,  7lo.  Dieselbe  Säure  läfst  sich 
auch  aus  Trichloracetyltrichlorcrotonsäm'e  und  aus  der  Saure 
C^^GlgH^Os,  die  aus  Pentachlorresorcin  durch  Aufnalime  von 
Wasser  entsteht,  bei  deren  Behandlung  mit  verdünnter  Ghlorkalk- 
lÖBUng  erhalten.  Alkali  zersetEt  die  Trichloracetjl-^-chloracryl- 
eänre  in  Ghloroform  und  Monochlorfnalemsäure.  Man  löst  zu 
diesem  Zweck  die  Saure  in  lOproc.  Sodalösung,  läfst  24  Stunden 
stehen,  säuert  darauf  mit  Salzsäure  an  und  extrahirt  mit  Aether. 
Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  Oel 
erstarrt  nach  einiger  Zeit  über  Schwefelsäure  z\i  einer  weifsen 
Ijarten  Masse,  die  aus  Aether-Benzin  in  weifsen  Krystallkrusten 
oder  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Der  Schmelzpunkt  dieser 
Maleinsäure  ist  nicht  scharf,  95  bis  108^.  Bei  180«  verliert  die 
Säure  Wasser  und  geht  in  das  ölige,  unzersetKt  Hüchtige  An- 
hydrid über.  Von  Salzen  ist  das  saure  Kaliumsah ^  farblose 
Nadeln,  und  d^s  Bar if  umsah,  weifse  Krystallrinden,  2  MoL  Wasser 
enthaltend,  dargestellt  worden.  Einwirkung  von  ChhrJcalh  auf 
die  aus  Hexaehlorresorcin  daryestelUefi  Säuren.  Durch  Aufnahme 
von  Wasser  geht  Huxacblorresorcin  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumacetat  in  die  Säure  CCIJI  XO.CCI:CCLCC1,.COOH 
über,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  in  die  Säure 
CGI3 .  C  0  .  G  Cl !  G  Gl .  C  Cla  .  C  0  0  H  übergeht  i>  Letztere  Säure 
kann  auch  direct  aus  Hexachlorresorcin  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  erhalten  werden.  Diese  beiden  Säuren  verhalten  sich 
nun  gegen  Chlorkalk  nicht  wie  die  aus  Pentachlorresorcin  er- 
haltenen Säuren  CCljH.CO.GCl:CH.CCI,.COOH  und  CCI3 
.C0,CGl:CH.GCl5.C00H.  von  denen  die  letztere  allerdings 
auch  aus  der  ersteren  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (s,  oben) 
dargestellt  werden  kann.  Aber  während  die  Säure  CCI3.CO 
XGlrCH.CCUXOOH  durch  Oxydation  mit  Chlorkalk  in  die 
Säure  CCl3,C0.CGl:CH,CÜ0H  übergeht,   ist  die  Säure  GCla 


')  Ber.  25,  2694. 
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.CO.CCl:Ca.CCl,  .COÜH  gegen  Chlorkalk  sehr  beständig. 
Bei  Verwenilußg  einer  concentrirten  Chlor kalklösung  scheidet 
sich  das  schwer  lösliche  Kalksalz  der  Säure  ah,  weshalb  man  mit 
verdünnter  Lösung  arbeiten  miifs .  Hierbei  findet  Einwirkung 
statt,  die  je  imch  den  Bedingungen  verschieden  ist.  Die  er- 
wartete Säure  CCI3 .  CO  ,  CGI :  CCK  CÜOH  konnte  nicht  isolirt 
werden.  Wirkt  Chlorkalk  ohne  Znsatz  von  Essigsäure  ein,  so 
geht  die  Reactioo  über  das  Oxydationsproduct  C.CljHO^  hinaus, 
weil  durch  Zersetzung  desselben  Chloroform  und  DichlommleXn' 
säure  entstehen:  h  CCI,,CÜ.GC1  iCCKCClg.COOH  4-  Hj^O 
+  0  =  CCls.COXChCCLCOOH  +  CO,  +  2HC1,  2.  CGI, 
,  CO.  CGI:  CGI.  GOGH  +  H3O  =  CHCI3  -f-  GOOH.CC1:CC1 
.GOGH,  Wirkt  dagegen  Chlorkalk  auf  die  in  Eisessig  gelöste 
Säure  ein,  so  erhält  man  das  Perchlorkdon ,  CiCl.sO.CCl3 , CO 
XChCGLCCls.GüOH  +  HGIO  =  GGI3,  CO.CCl :  GCK  CCl, 
+  OH.GOOH.  Das  Keton  GftCl.O  ist  ein  farbloses,  sehr  stark 
lieh tb rechendes  Gel  von  charakteristischem  Geruch,  Siedep,  158 
biß  15y*  unter  25  mm  Druck  Ucberjährung  der  Säure  CgCl-HOj 
aus  Hexctchhrresorüin  in  Perchhracettflacrtflsäure^  CCI3.CO.CGI 
rCCl.COOH.  Zu  diesem  Zwecke  läfst  man  auf  die  Säure 
CClj.GO.GGl:GCLCGla,COOH  Soda  einwirken,  säuert  mit 
Salzsäure  an,  extrahirt  das  entstandene  Product  mit  Aether  und 
oxydirt  vorsichtig  mit  Chlorkalklösung.  VermuthUch  geht  hier 
durch  die  Einwirkung  der  Soda  eine  Ueberführung  der  Gmppe 
— GGI3—  in  —CO-  voraus  und  diese  ö-a-Diketonsanre  wird  dann 
zur  genannten  Acrylsäure  oxydirt  1),  Dieselbe  krystallisirt  mit 
Wasser  und  schmilzt  bei  50^,  nach  dem  Trockoen  bei  83  bis  84'. 
Alkali  spaltet  Chloroform  ab.  Einwirkung  von  Chlarhük  auf  die 
beiden  aus  PentacMorörcin  entstehenden  Säuren.  Die  beiden  aus 
Pentacblororciu  dargestellten  Säuren  2),  C  Gl^  H  ,  CO  ,  C  Gl ,  C 
(CH  j  .CCla .  GOGH  und  CGls  .CO  .  GCl .  GCGH^)  .GGl^  .  COOa 
lassen  sich  leicht  mit  Chlorkalk  zur  TricMoracetylchhrniethtfl' 
amjhäure ,  G  G^  ,  G  0  .  G  Gl :  G  (G  H,) .  C  0  0  H ,  oxydiren.  Die 
erstere  Säure  geht  dabei  zunächst  in  die  zweite  Säure  über. 
Letztere  Säure  wird  alsdann  zu  dem  Acrylsäurederivat  oxydirt, 
weuii  man  sie  entweder  längere  Zeit  mit  verdünnter  Chlorkalk- 
lösung in  Berührung  läfst  oder  besser,  wenn  man  sie  zunächst 
mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  dann  auf  die  so  ent- 
stehende Verbindung  Chlorkalk  einwirken  läfst.  Vergl.  vorstehend. 
Die  Trichloracetylchlorraethylacrylsäure  krystallisirt  aus  Benziu- 
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Benzol  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  Schmelzp*  135'1  Der 
MetliyleBter  konnte  weder  mit  Hülfe  von  Salzsäure  noch  Schwefel- 
säure  erhalten  werden.  Natronlauge  spaltet  die  Säure  in  Chloro- 
form und  Chhrcitraconsäure,  C  0  0  H  .  CCl :  CfCH,) .  CÜOiL 
Letztere  wurde  in  Form  ihres  Anhydrides  erlialten,  das  aus 
Benzin  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt  vom 
Schmelzp.  101  bis  102*>.  K 

Th.  Zincke.  öeber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phe- 
nole i).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Orcin,  das  in 
Chloroform    oder   Eisessig    gelöst    ist,    entsteht  FentacMorordn, 

CC1,.C0.CC1 
1 -3-5-Diketomethylpentachlor-R-hexen   l  |l         .     Das- 

CO.CCl,.C,Cli^ 
selbe  bildet  grofse,  wasserhelle  Prismen.  Schmelzp.  l2(}^f>K  Beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  einer  öligen 
Verbindung.  Phosphorpentachlorid  wirkt  erst  hei  einer  Temperatur 
von  230®  ein,  wobei  man  ein  Gemenge  von  Hexachlorbenzol,  C^^Clg, 
und  Heptachlortoluol,  U- Clß.CIICl^,  erhält.  Durch  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  oder  bequemer  mit 
Zinnchlorür  geht  das  Pentachlororcin  in  Trkhlororcin,  C6Cla(OH)2 
.CH, ,  über.  Dasselbe  tritt  auch  als  Zwischenproduct  bei  der 
Darstellung  des  Pentachlororcins  auf.  Um  es  auf  diese  Weise 
zu  erhalten,  leitet  man  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Orcin 
in  10  Tblo.  Eisessig  so  lange  Chlor  ein,  bis  eine  reichliche  Menge 
von  Krystallen  sich  ausgeschieden  hat  und  die  anfangs  dunkle 
Fliissigkeit  anfängt,  gelb  zu  werden.  Nach  einiger  Zeit  wird  die 
Krystallmasse  abgesaugt.  Das  Trichlororcin  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  oder  heifser,  verdünnter  Essigsäure  in  feinen, 
weifsen  Nadeln  mit  2Vj  Moh  Krystallwasser;  IScbnielzpunkt  der 
wasserfreien  Verbindung  127^.  Die  Aceiißverbindung  schmilzt  bei 
130  bis  131'*,  Das  Pentachlororcin  wird  von  Wasser  laugsam, 
rascher  von  Natriumaeetat  in  DicMoracettjUrkhJormdhyleroionsimre, 
CCl2H,CO.CCl:C(CH0.CCl,  ,C0ÜH,  übergeführt,  die  aus 
Benzol  in  grofsen,  wasserhellen  Prismen  krystallisirt  Schmelzp. 
115^.  Der  Methylester ,  der  am  besten  mit  Hülfe  von  Schwefel- 
säure dargestellt  wird,  krystallisirt  aus  Benzin  in  farblosen,  dicken 
Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.  113'^.  Das  Amid  der  Säure 
wird  erlialten,  wenn  man  Pentachlororcin  in  10  Thln.  Benzol  löst 
und  unter  guter  Kühlung  mit  trockenem  Ammoniak  behandelt. 
Der  ausgeschiedene  Krystallbrei  wird  nach  dem  Trocknen  und 
Waschen    mit    Wasser    aus    50proc.    Essigsäure    umkrystallisirt 
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Es  bildet  weifse,  filzige  Nadeln  vom  Schmelzp.  175^  und  zeig 
schwach  saure  Eigetischatteu,  es  löst  sich  in  Natriumcarbonat  un- 
verändert auf,  aber  in  die  freie  Säure  konnte  es  nicht  zunick- 
verwandelt  werden.  Die  oben  genannte  Crotonsäui^e  erleidet  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  in  Berührung  mit  Basen  Zersetzung, 
in  Folge  dessen  konnten  auch  keine  Salze  dargestellt  werden. 
Zersetz totg  der  Säure  mit  Wasser,  Beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  Kohlensäure  frei  und  mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein 
gelbes,  stark  riechendes  Üel  über,  das  nach  dem  Trocknen  bei 
150  bis  160''  unter  2li  mm  Druck  destillirl  Nach  den  analyti- 
schen Kesultaten  scheint  das  Oel  aus  einem  Gemenge  der  Ketone 
CiCL^HaO  und  CeCljH^Oa  zu  besteben.  EimvirkuHg  von  Natrium^ 
carbonut  auf  die  oben  genannte  Crotonsäure,  C7CI,  H^Oj.  Hierbei 
entstehen  zwei  Verbindungen,  eine  indifferente  von  der  Zusammen^ 
Setzung  G^jClgll^Üa,  und  eine  saure,  die  leicht  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure  und  Kohlensäure  in  ein  R-Pentenderivat  übergeht 
Man  übergicfst  die  Säure,  etwa  5  g,  mit  Wasser,  fügt  Eis  und 
so  viel  Sodalösuug  zu,  bis  die  anfangs  verschwindende  alkalische 
Reaction  erbalten  bleibt,  wozu  etwas  mehr  als  3  Aeq.  Soda  ver- 
braucht  werden.  Die  ausgeschiedenen  Flocken  werden  aus  ver* 
dünntem  Eisessig  umkrystalUsirt  Die  Flüssigkeit  dagegen  säuert 
man  mit  Salzsäure  an,  tiltrirt  und  scbiittelt  mit  Aether  aus.  Der 
Rückstand  der  ätherischen  Losung  ist  eine  Ölige  Säure,  die  auf 
dem  Wasserbade  so  lange  erwännt  wird,  bis  die  Entwickeln ng  von 
Kohlensäure  und  Salzsäure  aufhört.  Die  Masse  wird  dann  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  das  Destillat  aus  Benzin  umkrystalli* 
sirt*     Das  ^lethyldicMor'm'diketo-E-jjenten^ 


/CO^ 


CIC 

iL 


CCIH 


bildet  weilse,  glänzende  Blättchen  oder  dünne  Tafeln,  Schmelzp. 
80'^  Die  indifferente  Verbindung  C^ClaH.O  bildet  kleine,  farb- 
lose Prismen,  Schmelzp.  182  bis  183**.  Durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  das  Pentachlororcin  wird  Trichloracet^l-trichlor' 
methylcrotonsänre ,  C Cl,  .  C O  ,  C  Cl  :  C  (C  H3)  .  C  01^  C 0  0  H ,  er- 
halten. Zur  Darstellung  derselben  kann  man  auch  vom  Orcin 
ausgehen,  indem  man  dasselbe  in  Eisessig  löst  und  langsam 
Chlorkalklösung  zufügt  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das 
Kalksalz  der  Säure  ab,  man  zersetzt  dasselbe  mittelst  Salzsäure 
ut(d  krystallisirt  die  ausgescldedene  Säure  nach  dem  Trocknen  aus 
Benzol  um.    Die  Säure  bildet  farblose,  durchsichtige,  prismatische 


I 

I 


I 
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Krystalle  vom  Schmelzp.  140,5"*  Bei  stärkerem  Erhitzeo  spaltet 
die  Säure  Kohlensaure  und  Salzsäure  ab>  eine  ähnliche  Zersetzung 
findet  1>eim  Kochen  mit  Wasser  statt  Der  Methphster  der  Säure^ 
mit  Hülfe  von  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  verdünnter 
Essigsäure  in  weifsen  Nadeln,  Schmelzp,  93,5«*,  Einwirkung  von 
AlJcali  auf  die  Säure.  Ueberschüssiges  Alkali  zersetzt  die  Säure 
unter  Abspaltung  von  Chloroform  und  unter  Bildung  einer  in 
Wasser  löslichen,  durch  Aether  der  sauren  wässerigen  Lösung 
entziehbaren  Säure,  die  aber  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande isolirt  werden  konnte*  In  überschüssiger  Soda  löst  sich 
die  Säure  auf,  wobei  sich  nur  sehr  wenig,  unter  Umständen  gar 
kein  Chloroform  abscheidet,  die  Säure  aber  doch  Zersetzung 
erleidet  und  zwar  wahrscheinlich  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Säure  C7CI5H:,  Oj.  Eimcirkung  von  Amnwniak  auf  die  Säure 
C^ClöHiOs.  Wenn  man  die  Säure  in  essigsaurem  Natron  lost 
und  verdünntes  Ammoniak  zufügt»  dann  fällt  eine  stickstofl- 
haltige  Substanz  von  der  Zusammensetzung  C5Cl.i(CHji)NH0  aus. 
Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  187,5 '^  die  von  conceatrirter  Schwefelsäure  ohne  Ver- 
änderung gelöst  werden.  Dieses  Ammoniakderivat  hat  schwach 
saure  Eigenschaften,  denn  es  giebt  ein  in  schönen,  glänzenden 
Blättern  krystallisirendes  Natriumsalz,  das  aber  durch  viel  Wasser 
zersetzt  ü^ird.  JC 

TL  Zincke  und  0,  Fuchs.  Umwandlung  der  Ketochloride 
des  Resorcins  und  Orcins  in  R  -  Pentenderivate  *).  —  Die  Keto- 
chloride  des  Resorcins  und  des  Orcins  können  mit  Hülfe  der  aus 
ihnen  erhältlichen  gechlorten  d-Ketonsäuren  in  Chlorderivate  des 
m  -  Diketo -  R -  pentens,  CbH^O-j,  übergeführt  werden.  Von  diesen 
Säuren  sind  folgende  bekannt: 


Aus  Pentaclilürresorcin 


Aui  Hexachlarresorcin 


Au«  Pentachlororcin 


I  CHC1,.C0.CC1:CH.CC1,.CÜ0H 


CCl3.C0.CCl:CH,CCl4.C00H  .    .    . 

Cn.Cl,.CO.CChCCKCCl,.COOH   . 

CCL,,CO.CCl:Ca.CCU.COOH.  ,  . 
I  CHCl, .  CO  .  CCl :  C(GH,) .  CCl. ,  COOH 
l  CCl,.CÜ.CCl:C(CH5,).CCl».C00H  . 


I 

n 
III 

IV 
V 

yi 

VII- 


Aus  Heptftchloireflorcin       CGI»,  CO  .  CGI. .  CHCl .  CCI, .  COOH    . 

Die  Darstellung  der  Pentenderivate  gelingt  am  besten  mit  Hülfe 
von  Schwefelsäure.  Man  erhitzt  1  Tbl  Säure  mit  10  bis  15  Thln, 
concentrirter   Schwefelsäure    bei    einer   bestimmten    Temperatur, 
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iie  aber  nicht  für  alle  Sittiren  gleich  ist<  bis  Gaseiitwickelung 
eintritt.  Man  erhalt  so  lange  die  Temperatur  constant^  bis  die 
Säure  in  Lösung  gegangen  ist  und  die  Gasentwickelung  aufhört 
Alsdann  wird  nach  dem  Erkalten  auf  Eis  gegossen,  mit  Wasser- 
dampf destillirt  und  das  erhaltene  Product  umkrystallisirt.  Eine 
zweite  Methode  zur  Umwatidlung  der  Simren  mit  NatriumcarboDat 
liefert  weniger  gute  Resultate,  Hierbei  setzt  man  3  Aequivalente 
Soda  allmählich  zur  Säure  und  macht  eventuell  schwach  alkalisch, 
nach  einiger  Zeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  extrahirt 
wiederholt  mit  Aether.  Die  ätherischen  Losungen  hinterlassen 
ein  dickes^  saures  Oel,  das  durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  zersetzt  und  dann  mit  Wasserdampf  destillu*t  vnrd. 

CGI  CO 
Dichlordiketo-R'penien,  -■     '       ^CHCl,  entsteht  aus  der  Säure  I 
CH.CQ/ 

nach  beiden  Methoden,  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  be- 
ginnt in  gelinder  Wärme  und  ist  bei  90  bis  95"  beendigt.  Das 
Diketon  krystallisirt  aus  Benzin  in  langen,  weifaen,  seide- 
glänzenden  Nadeln.  Schmelzp*  89°.  Es  ist  sublimirbar  und  löst 
sich  in  Natronlauge  mit  bräunlicher  Farbe,  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  das  in  Essigsäure  gelöste  Penten  entsteht 
Trichloracetji -ß- chloracryl säure.  Nach  kurzem  Erwärmen  des 
Diketons  mit  o-Phenylendiamin  in  alkoholischer  Flüssigkeit  er- 
hält man  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  dicken,  gelben,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag ,  der  aus  Benzol  in  rotben 
Nadeln  krystallisirt,  die  bei  160^  anfangen  zu  schmelzen  und  bei 
170"  unter  Aufschäumen  Zersetzung  erleidet.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure  erhält 
man  wieder  die  gelbe  Modification  in  gelben  Nädelchen,  die, 
zuvor  roth  werdend,  bei  160  bis  165'>  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Beide  Modificationen  geben  mit  Natronlauge  ein  gelbes,  schwer 
löshcbes  Natronsalz.  Die  Verbindung  bildet  sich  nach  folgender 
Gleichung :  G,  Cl^  H^  0,  +  C,  H,  (N  H,j,  =  C,  Gl  H^  0  N,  H  C,  H, 
+  HjO  +  HCL  Es  scheinen  von  den  dargestellten  Üiketonen 
nur  diejenigen  betahigt  zu  sein,  mit  o-Phenylendiamin  zu  reagiren^ 
die  die  Gruppe  -CCCHCl-  enthalten.    Asymmetrisches  Trichlor- 

CGI  CO 

diJcetO'R'penteny  -;     '      "^CCla,  entsteht  aus  Säure  IL  nach  beiden 
GH « GO-^ 

Methoden.  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  tritt  erst  bei  140 
bis  145<*  ein.  Das  Diketon  krystallisirt  aus  Benzin  in  wasser- 
hellen, derben  Nadeln,  Schmelzp.  69».  Natronlauge  wirkt  zer- 
setzend  und  mit  o-Phenylendiamin  erhält  man  nur  harzige  Pro- 
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CCl  CO 

dncte.   Smimetrisches  TricMordiketO'R'penten,  ••      *       ^CHCl,  ist 

^  ^  CGI.  CO 

dem  vorhergehenden  Penten  isomer  und  entsteht  aus  der  Säure  II L 
nur  unter  Mitwirkung  von  Schwefelsiiure  bei  der  Temperatur  von 
130  bis  135".  Es  krystallisii-t  aus  Benzin  in  farblosen  Nadeln, 
Schmelzp.  49  bis  bO^,  Mit  o  -  Pbeoylendiamin  verbindet  es  sich 
zu  einer  in  rothen  Nudeln  krystallisirenden  Verbindung,  Schmelzp. 

CC\    CO 

190  bis   195»,     TetracMardiketO'R-petitefi,    ^  >CCL,  ent- 

CCL  CO'         ' 
steht   aus   der   Säure   Vll.   schon    beim   einfachen    Erliitzen    mit 
Wasser  und    ferner  aus  Säure  IV.  mit  Hülfe  %*on  Scbwefelsäure. 
Die  Reaction  findet  bei  140  bis  150^'  statt    Das  Diketon  sclimilzt 
bei  76'^  und  liefert  mit  o-Phenylendiamin   nur   harzige  Producte. 

C  Gl    CO^^ 
iJichlordikefomethyl' II' penten  y     ■,_,*.      ^CHCl,   entsteht  aus 

C(CH3).C0 

der  Säure  W  sowohl  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure,  die  bei  90  bis 
95<>  einwirkt,  als  auch  mit  Hülfe  von  Soda,  wobei  als  Neben- 
product  noch  eine  Verbindung,  C5Cla(CH3).0,  auftritt  Das  Di- 
keton bildet  dünne,  farblose  Tafeln,  Sdunelzp.  8L\  und  liefert 
mit  o-Pbenylendiamin  eine  in  feinen,  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirende    Verbindung    vom    Schmelzp.   186^     Trkhhrdil'domdhjl' 

C  Cl    CO^""^ 
R'penten,   -       *  /CCL,   entsteht  aus  der  Säure  VI,  nach 

^  C{CH,)XO  ' 

beiden   Methoden,     Die   Wirkung    der  Schwefelsaure   findet   bei 

lOO'^  statt     Das  Diketon   krystallisirt  aus  Benzol    in    farblosen, 

derben   Nadeln    oder   Sänlen    vom    Schmelzp.   64    bis    65",     Mit 

Phenylendianiin   bildet   es   barzige  Producte,     In   dem  Verhalten 

gegen   Soda   niacbt   nur  die   Säure  III.   eine   Ausnahme,    da   bei 

dieser  Reaction  nicht  ein  Penten derivat,  sondern  FerchhrJcctöinden^ 

CO 

Cfl  Cl4<;pp|^C,Cl,  entsteht    Letzteres  fallt  aus  der  Lösung  der 

Säure  in  Soda  nach  einiger  Zeit  aus  und  wird  zunächst  mit 
wenig  Alkohol  digerirt  behuis  Entfernung  von  Harz  und  dann 
aus  Eisessig  umkrystallisirt  Man  erhält  dann  gelbe  Blätteben 
vom  Schmelzp,  148^  Das  Anilid  dieser  Verbindung  schmilzt  bei 
257^  und  gebt  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  die 
Oxyverbindung  C,C1,(0H).0  über.  K 

V.  Villiger.  Zur  krystallographischen  Kenntnifs  des  p-Di- 
ketohexamethylens  *).  —  Krystallsystem :  Monosyrametrisch.  Im 
Uebrigen  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden,  K. 

»)  Zeitaclir,  Kryst.  [4]  21,  352. 
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Th.  Ziiicke  und  0,  Fuchst)  veröfiFentlichten  eine  Unter^ 
suchung  über  Imidoderivate  gecMotier  D licet o- R-pentene,  Sie  er- 
hielten dieselben  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  früher 
von  ihnen  ^)  aus  den  Ketochloriden  des  Resorcins  und  Ürcina 
gewonnenen  gechlorten  d-Ketonsäuren,  indem  sie  das  Ammoniak 
entweder  auf  die  freie  oder  auf  die  vorher  in  essigsaurem  Natrium 
gelöste  Säure  einwirken  liefsen.  Im  ersteren  Falle  wurde  die 
Säure  gut  in  Wasser  vertheilt,  langsam,  unter  guter  Kühlung  mit 
Eis,  so  lange  verdünntes  Ammoniak  zugefügt,  bis  dasselbe  vor- 
waltet, dann  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  hinzu- 
gesetzt und  das  ausgeschiedene  Product  aus  Alkohol  umkryatalli- 
ßirt.  Im  anderen  Falle  wurde  die  Säui'e  in  einer  luprocentigen 
Natriumacetatlösung  im  Ueberschufs  gelöst,  und  die  mit  Eis  ge- 
kühlte Lösung  langsam  mit  verdünntem  Ammoniak  versetzt,  bis 
die  Lösung  bleibend  alkalisch  reagirte.  Sie  erhielten  auf  diese 
Weise  aus  der  Säure  C  Cla  H-CO-CCl=CH-CCla-C  0  0  H  das  Di- 

cMorimidoketü-S-pentm,  [(JCWCO][liH^C(NHjCClH],  in  langen, 

weifsen,  vertilzteti,  bei  174*^  schmelzenden,  aber  schon  bei  niederer 
Temperatur  sublimirenden,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln*  Ea  bildet 
ein  leicht  lösliches  NairiumsaJz  und  wird  durch  Einkoten  von 
Chlor  in  seine  Chloroformlösung  in  das  Imklchhrkl^  CCl^H-CO 
^C1^CH-C(NH)C1,  übergeführt,  welches  in  farblosen,  bei  130» 
schmelzenden,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht»  ia 
Wasser,  Salzsäure  und  Sodalosung  nicht  löslichen  Prismen  kry- 
stallisirt  und  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Ansäuern  mit  Sali^ 
säure  und  Extrahiren  der  Lösung  mit  Aether  in  das  farblose, 
schöne  Prismen  oder  dicke,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  dar- 
stellende Amiil  CCljH-CO-CCl^CH-CONH„  umgewandelt  wird, 
welches  bei  167bisl68ö  schmilzt^  in  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich, 
in  Aether  und  Benzol  weniger  leicht,  in  Wasser  und  Salzsäure  so 
gut  wie  nicht  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure im  geschlossenen  llolire  auf  100'^  in  die  entsprecheiide  Säure 
CC1,H-C0-CC1"CH-COOH  übergeht,  die  in  schönen,  farb- 
losen, bei  106  bis  107^  schmelzenden  Tafeln  erhalten  wird.  Da« 
durch  Behandeln  des  Imidchlorids  mit  alkoholischem  AmmoniÄk 
gewonnene  .hnklm,  CClj  H-C 0-CCtC H-C(N H)N  Hg,  krystalUsirt 
aus  Benzol-Benzin  in  farblosen,  coneentriseh  gnippirten^  bei  H'i 
bis  144°  schmelzenden,  in  Aether  und  Benzol  ziemlicli^  in  Alkohol 


^)  Ber,  26,  1666—1681,  —  *)  Siehe  vorstehende  Referate. 
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und  Eisessig  leichter,  in  Benzin  fast  üiclit  loslichen  Nadeln 
und  besitzt  basische  Eigenschaften.  Das  aus  der  Säure  GClj 
-'CO-C  C1.=C  H-GCU-C  0  OH      dargestellte     TricMorimidoMo'  R- 

penten,  [6 Cl-C 0] [6 H-G (N H) C 01^] ,  bildet  lange,  weifse,   ver- 

filzte,  bei  207*^  schmelzende,  in  den  gewohnlichen  Lösmigsniittelu, 
mit  Ausnahme  von  Wasser,  in  der  Hitze  ziemlich  lösliche  Nadeln. 
Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Nairttintsah  krystallisirt  in  langen, 
feinen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  das  Imidoketon 
in  die  Dich! oracetyl-^-chloracrjl saure  über,  beim  Behandeln  mit 
Chlor  in  Eisessiglüsung  verwandelt  es  sich  in  das  Imklrhlorid^ 
CCls-CO-CCl:^CH-C(NH)Cl  Dasselbe  ^nrd,  aus  Benzol-Benzin 
krystallisirt,  in  schönen,  perlrautterglänzenden  Blätteben  oder 
Tafeln  erhalten,  schmilzt  bei  141  bis  142\  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Benzol  leicht,  in  Benzin  schwerer,  in  Wasser  und 
Natriumcarbonat  nicht  löslich,  und  wird  durch  Lösen  in  Natron- 
lauge und  sofortiges  Ansäuern  der  Lösung  in  das  Äniid,  CCI3 
— CO— CCl=üH— CONll,  1  umgewandelt,  w^elches  aus  heifser,  ver- 
dünnter Essigsäure  in  breiten  Spiefsen,  aus  Benzol -Benzin  in  gut 
ausgebildeten,  grofsen,  farblosen  Prismen  krystallisirt,  bei  107 
bis  108*  schmilzt,  sich  in  den  gebräuclilichen  Lösungsmitteln, 
some  auch  in  heifsem  Wasser  und  heifser,  verdünnter  Salzsäure 
ziemlich  leicht  lost  und  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  in  die  schon 
friiher  (1.  c.)  beschriebene,  schöne,  glänzende,  bei  126*'  schmelzende 
Blättchen  darstellende  Trichloracetyl-j3-cbloracrylsäure,  GCl^-GO 
-CCl-CH-COOH,   übergeht.      Die   Darstellung  des    TdracMor- 


imidokäo-R'penienB,    [CCI-C0][CCI-G(NH)GC1,],   durch   Ein- 


wirkung von  Ammoniak  auf  die  Säure  CCl3-C0-CGl=CCl-CClj 
-CO OH  gelingt  weniger  gut,  wie  die  der  beiden  chlorärmeren 
Imidoketone»  da  sich  hier  nehen  dem  Iniidoketon  unter  Abspaltung 
von  Chloroform  noch  eine  saure  Verbindung  von  der  Formel 
CiCl^OaNH  bildet,  welche  wahrscheinlich  das  Imid  der  aus  der 
angewandten  Säure  nach  folgender  Gleichung,  CCI3-CO-GGI 
=CCl-CCl3-C0  0H  4-  NH3  =  NlVCO-^CGl^CCl-CCls-COOH 
-l-CGlaH,  entstandenen  Percblorglutaconsäure  ist  Das  Tetra- 
chlorimidoketo-ll-penten  wird  daher  besser  durch  Erhitzen  des 
Amids,  CCl^H-Cl-CCl^CGl-CONHa»  mit  coneentrirter  Schwefel- 
säure gewonnen,  es  bildet  lange,  farblose,  filzige,  bei  203^^ 
schmelzende,  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Hitze  leicht,  in  der 
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Kälte  weniger  lösliche  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht 
es  in  die  DicliloracetYl-(«-/5-dichloracrylBäure,  CCl^H— CO— CCl 
=CC1-COOH,  über  und  Lei  der  Redoction  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösuiig  giebt  es  eine  gut  charakterisirte ,  wahr- 
scheinlicli  das  Amidopentaraethylen  darstellende  Base.  In  Eis- 
essiglösuiig  mit  Chlor  behandelt,  verwandelt  es  sieb  in  das  ent- 
weder coBcentriscb  gruppirte  Prismen  oder  warzenförmige,  aus 
kleinen,  derben  Nadeln  bestehende  Aggregate  darstellende,  bei 
lllö  schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in  den  übrigen  Lösungs- 
ndtteln  leicht  lösliclie  Itmdchhrid,  CCl3-C0-CCl=rCCl-C(NH)Cl, 
w*elches  beim  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Ansäuern  in 
das  schon  von  Zincke  und  von  Lohri)  beschriebene  Amid 
CCls-CO-CCl=CCl-CONH,  übergeht  Dasselbe  krystallisirt  aus  1 
Benzol- Benzin  in  farblosen^  rasch  verwitternden,  bei  145  bis  ' 
146°  schmelzenden  Nadeln  und  wird  durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  aaf  150**  in  die  eherifalla  schon  von  Zincke 
und  von  Lohr  (1.  c.)  beschriebene  zugehörige  Säure  umgewandeltr 
welche  perlrautterglänzende,  weifse,  im  wasserbaltigen  Zustande 
l>ei  51hisö2^  im  wasserfreien  Zustande  bei  85  bis  86^  schmelzende 
BliittclieD  bildet  Das  schon  von  Zincke  und  von  der  Linde*) 
aus  der  Säure   C  CI3-C  0-C  Cl^C  (C  B^^yC  Ülg-C  0  0  H  gewonnene 


r 


Trkhhnmidokäo  -  R  -penfen ,     [C  Cl-C  0]  [C  (C  R^yC  (N  H)  C  Cl,], 

schmilzt  bei  187,5*>  und  geht  beim  Erhitzen  mit  concenirirter 
Salzsäure  in  die  Dichloracetylchlormethacrylsaure,  CCIbH— CCl 
=€(CH;^)-GOOH,  über.  Durch  Behandeln  mit  Chlor  in  Eisessig- 
lösung wird  es  in  das  in  harten,  aus  schönen,  farblosen  Krystallen 
bestehenden  Krusten  oder  auch  in  gut  ausgebildeten»  grofsen 
Prismen  krystallisirende  IniidcMorid ,  C  Cljj— C  0-Cl=C  (C  Ht) 
— C(NHjCli  übergeführt,  welches  hei  HO'*  schmilzt,  in  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  beim  Lösen  mit  Natronlauge  und  sofortigem  An- 
säuern in  das  Amid,  C  CI3-C 0-C  Cl=C (C  H,0-C  0  N  Ha ,  übergeht 
Dasselbe  bildet  weifse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  oder  lange 
Blättchen,  schmilzt  bei  117  bis  118^,  löst  sich  nicht  in  Wasser 
und  Natriumacetat,  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Eisessig  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  150*^  die  zugehörige,  aus  Benzin  in  kleinen  Nädelchen 
krystallisirende  Säure  CCls-CO-CCl=C(CH,)-COOH.  Die  aus 
dem  Imidoketon  CClt^-CO-^CCUCH-C^NH  durch  Erhitzen  mit 
I I 

*)  JB.  f.  1892,  S.  1580;  Ber  25.  2230.  —  «)  Ber.  26,  323. 
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concentrirter  Salz&äure  auf  100«  entstehende  Dichloracdyl'ß-tMör- 
acnßsäure,  CCl^H-CO-CCl^CH-^CüOH,  bildet,  aus  Beozol-Benzin 
kry stall isirt,  concentrisch  gruppirte  Prismen  oder  Tafeln,  schmilzt 
bei  100  bis  107°,  ist  in  Wasser,  Eisessig,  Aether  und  Benzol 
zieralich,  in  Benzin  weniger  lüslich  und  wird  durch  Behandela 
mit  unterchloriger  Säure  leicbt  in  die  perlTnutterglänzende 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  126*^  darstellende  Trichhrverbin' 
düng,  CCl3-C0-CCl=CH-C00H,  übergeführt.  Die  zuerst  durch 
Erhitzen  des  Imidoketons,  C 01^-0 0-CCl=CCl-C=NH.  rait  cou« 


centrirter  Salzsäure  auf  150**  dargestellte  Dichhracetyldiehhr- 
acryhäure,  CClaH-CO-CCl=CCl-COOH,  erscheint  in  schönen, 
farblosen,  bei  71"  schmelzenden,  in  Wasser  schwer,  in  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von 
Benzin  leicht  löslichen  Prismen  und  wird  durch  unterchlorige 
Säure  in  die  perlmutterglänzende  Blättchen  bildende  Trichhr- 
verhindung,  CCla-CO-CClnCCl-COOn,  umgewandelt,  die,  aus 
Wasser  krystallisirt,  hei  52  bis  53°,  aus  Benzin  umkrystalliairt, 
bei  85  bis  86°  schmilzt.  Die  endlich  durch  acht-  bis  zehnstündiges 
Erhitzen    des    Imidoketons,    CCIa-C0-CCl-C(CH3)-C=NH,   mit 


concentrirter  Salzsäure  auf  100*^  gewonnene  DichhracchßchJor- 
methacryhäure,  CC1,H-G0-GCI-C(CH3)-C00H,  krystallisirt  aus 
Benzol- Benzin  in  farblosen,  derben,  glänzenden  Nadeln  oder 
Prismen,  schmilzt  bei  105  bis  106^,  ist  in  heifsem  Wasser  ziem- 
lich, in  kaltem  Wasser  'und  wässeriger  Salzsäure  weniger,  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol  leicbt  löslich  und  läfst  sich 
durch  Lösen  in  verdünnter  Chlorkalklösung  und  Ansäuern  mit 
Salzsäure  sehr  leicht  iu  die  schöne,  glänzende,  hei  135'^  schmelzende 
Blättchen  darstellende,  chlorreichere  Säwre  CCls-C0-CCl=C(CH3) 
-COüH  überfuhren.  Wt 


Zuckerarten. 


E.  Stone.  Der  Gebrauch  der  Bezeichnung  „Kohlenhydrate"  i). 
—  Der  Verfasser  definirt  die  Kohlenhydrate  als  eine  Reihe  von 
Aldehyden  oder  Ketonalkoholen  von  der  allgemeinen  Formel 
CnlljaOnä)  mit  folgenden  gemeinsamen  Eigenschaften:  Süfser  Ge- 
schmack, optische  Activität,  Reductionsvermögen  gegen  alkalische 


*)  Chem*  Centn  64,  I,  881  (Auszug),  nach  Science  21,  149—150.  — 
";  Zuekerarten,  wie  die  Rhamtir»se,  Fucsoae  CaHigOa  uad  ahahche  f alleo  üicht 
unter  diese  FormeL 

JtthratlrBT.  t  Chem,  iL  e.  w.  für  IBdfl.  ||j 
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MetalUösungen,  Fähigkeit  mit  Phenylhjdrazin  eigenthümlicbe 
krystiillinisclie  Verbindungen  zu  bilden.  Die  Disaccharide  sind 
Anhydride  oder  Aether  der  Hexosen  und  müssen  als  Derivate 
derselben  zu  den  Kohlenhydraten  gerechnet  werden*  Dagegen 
gehören  die  Cellulosen  nicht  dazu.  Ob  der  Verfasser  auch  Stärke, 
Inulin,  Dextrine  von  den  Koblenhydi*aten  ausschliefsen  will,  ist 
auH  dem  vorliegenden  Ausznge  nicht  ersichtlich.  0.  H 

1 1  e  r  z  f  e  1  d  und  Wolf  f*  Neue  Verbindungen  der  Zucker- 
arten ').  —  Wie  Phenylhydrazin,  so  verbindet  sich  auch  das 
Amidoguauidiii  mit  einigen  Zuckerarten,  Bringt  man  coneentrirte 
Lösungen  von  Glncose  und  Amidoguanidinnitrat  zusammen,  oder 
BcLmilzt  man  beide  Stoffe  bei  140*  zusammen  und  krystallisirt  axt^ 
Alkohol  uro,  so  erhalt  man  die  Verbindung  Cg  ün O,^  -j-  CN\  H,. II N  Oj 
{sie  enthält  vielleicht  1  Mol.  Weisser  weniger)  in  feinen  Xadeln 
vom  Schmelzpunkt  180'J.  Sie  löst  sich  leiclit  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol  und  hat  das  Drebungsvermögen  [öt]j>^— 9,i^  Die 
analoge  Verbindung  mit  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  kry- 
ßtallisirt  rhombisch,  schmilzt  bei  162",  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  heilsem  Alkohol  und  dreht  [a]p  :^  - — 8,94«.  Die  Verbindung 
mit  dem  Sulfat  krystallisirt  in  dünnen  viereckigen  Täfeichen  und 
ist  ßchwäclier  linksdrebend.  0.  H. 

Ed.  Donath.  Notiz  über  die  Reaction  einiger  Zuckerarten 
gegen  Boraxlösung  ■^).  - —  Versetzt  man  eine  mit  Lackmus  gebläute 
lioraxlösung  mit  Glycerin,  so  tritt  sofort  Rothflirbung  ein;  analog 
wird  die  durch  Phenolplitalein  roth  gefärbte  Lösung  durch  Gh- 
cerin  entfärbt.  Durch  Erwärmen  der  Lösung  wird  die  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  hergestellt,  um  dann  beim  Erkalten  wieder 
zu  verschwinden.  Dieser  vom  Verfasser  Jketumstrophe  Re4ictiotr 
genannte  Farbenumschlag  erfolgt  auch  bei  den  verschiedensten 
Zuckerarten.  Es  wurden  in  dieser  Richtung  geprüft:  Saccharose, 
Dextrose»  Lävnlose,  Maltose,  Lactose,  Raftinose  und  Mannit;  also 
Zuckerarten,  welche  nach  ihrer  Constitution  den  verschiedenstett 
Gruppen  angehören.  Die  Reaction  gelingt  jedoch  nur  in  ziemlich 
conccntrirten  Lösungen  und  sclieint  zur  Titration  der  Zuckerarten 
nicht  geeignet  Auch  das  optische  Verhalten  mancher  Zucker- 
arten wird  bekanntlich  durch  Buraxlösung  beeinflulst  Im  Zu- 
ftammenhange  mit  den  Ansclianungen  über  die  Beziehungen 
zwisclien  Drehungsvermögen  und  chemischer  Constitution  ist  dem- 
nach   mit   Bestimmtheit   anzunehmen,   dafs   zwischen   Borax 


( 


i 


»)  Chemikerxeit.  17»  Repert,  234  (Auszug);  Cliem.  C«ntr.  64.  11,  645  (j 
KQg);  Zeitscbr.  Ver.  Rüb.-Iud.  1893,  S.  743—745.  —  *)  CbemikerxeiL  17,  l^äÄ,| 
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Zucker  in  wässeriger  Lösimg  eine  chemische  Umlagening  unter 
Bildung  eines  neuen  Köiiiern  erfolgt  Mf. 

G.  de  Chalmot.  Soluble  pentoses  in  plants »).  —  Unter- 
suchungen über  die  Bildung  und  das  Vorkommen  von  Poifosen 
in  den  Fßanzen  ergaben  Folgendes:  In  den  Pflanzen  finden  sich 
allgeniein  Substanzen  (Pentosane),  welche  Pentnsen  liefern.  Die 
bekannten  natürlichen  Peotosen  gehören  zur  1 -Reihe,  die  natür- 
lichen Hexosen  zur  d- Reihe,  Die  PÖan^cen  erzeugen  durch  Assi- 
niilatiim  Hexosen  und  Pentosen  und  verniögen  d -Verbindungen 
in  1-Verbmf langen  umzuwandeln.  Nach  der  Theorie  von  Baeyer 
ist  es  nicht  unwahi*schein!ich|  dafs  Hexosen  un*!  Pentosen  ent- 
stehen* In  allen  untersuchten  Ohjecten  wurden  Fui-furol  liefernde 
Substanzen  nachgewiesen,  Jlit  einer  colorimetrischen  Methude, 
welche  auf  der  Farbenreaction  z\\ischen  Furfui'ol  und  Anilin  in 
essigsaurer  Lösung  beruht,  wurde  das  Fui'furol  (|uantitativ  be- 
stimmt, es  wurde  nachgewiesen,  daTs  Hexosen  nur  Spuren  von 
Furfiu'ol  bilden,  und  dafs  daher  aus  den  gefundenen  gröfseren 
Furfurolmengen  auf  die  Anwesenheit  löslicher  Pentosen  zu  schliersen 
ist.  Untersucht  wurden  Blatter  und  farblose  Rinden;  sie  enthalten 
viel  weniger  lösliche  Pentosen  als  Hexosen,  Der  geringe  Pen- 
tosengehalt wird  durch  den  Tod  der  Bliitter  nicht  verringert 
Die  Eichenblätter  enthielten  Abends  etwas  mehr  von  löslichen 
Pentosen  als  Morgens;  daraus  wird  die  Hypothese  abgeleitet, 
dafs  die  Pen  tosen,  direct  nach  ihrer  Entstehung  durch  die  Assi- 
milation, in  beständigere  Verbindungen  umgewandelt  werden.     Ld. 

G*  de  Chalmot  Are  pentoses  fornied  by  the  assimilation 
proces8?3).  —  Aus  den  zui*  Lösung  dieser  Frage  angestellten  Ver- 
suchen geht  hervor,  dafs  Pentosen  dmxh  den  Assiniilationsprocefs 
nicht  entstehen.  LtL 

W.  K  8 tone  u.  W.  IL  Test  Bemerkungen  über  Xylose  *).  — 
Die  Abf anlangen,  welche  beim  Kochen  von  Stroh  mit  Kalkmilch 
zum  Zwecke  der  Fabiikation  von  Strohpapier  ei'halten  werden, 
sind  ein  passendes  Ausgangsmaterial  für  die  Gewimiunf/  von 
Xplose.  Die  geklärte,  gelbbraune  Lauge  hat  ein  spec.  Gew.  von 
1,215  und  hinterläfst  beim  Eindampfen  3,95  Proc,  Trockenrück- 
stand,  wovon  30,77  Proc.  unverbrennlich  sind.  Durch  Ansäuern 
der  auf  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volumens  eingedampften 
Lauge  mit  Salzsäure  und  Fällen  mit  dem  1^'a  fachen  Volum 
Alkohol   wird  amorphes   Xißhut   ausgeschieden.     Die   Menge   des- 


')  Amer.  Chem.  J.  15,  21—38, 
^  ')  Amer.  Chem.  J.  15,  löö-^iy?. 


*)  Amer.  Chem,  Soc.  J-  15,  618—624, 
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selben  betrug  etwa  1  Proc.  der  verwendeten  Lauge;  trotz  wieder- 
holter Auflösuag  in  Wasser  und  Ausfällung  mit  Alkohol  enthielt 
63  noch  8,6  Proc.  Asche,  Bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  liefert 
es  etwa  46  Proc.  FurfnroL  Verauclie,  die  Hytlrolyse  des  Xylans 
mit  minimalen  Säuremeugen  zu  bewirken  i),  führten  nicht  zum 
Ziele.  Bei  der  gewohnliclieu  Inversion  mit  dem  8  fachen  Gewicht 
2  proc.  Schwefelsäure  wurden  ungefähr  11  Proc*  des  Xylans  oder 
0,1  Proc*  der  angewandten  Lauge  als  krystallisirte  Xylose  er- 
halten. Diese  wurde  durch  ihr  Drehungsvermögen  und  das  bei 
158^^  schmelzende,  linksdrehende  Osazon  identitidrt  ^).  Auch  durcL 
directe  Inversion  der  Abfalllauge  wurde  Xylose  bereitet.  Die 
Multirotation  ^)  der  Xylose  ist  sehr  bedeutend  und  nimmt  anfangs 
schnell  ab.  4  Minuten  nach  dem  Zusammenbringen  des  Zuckers 
mit  Wasser  betrug  die  Drehung  [^]n  ^=^  71,65",  nach  3  Stunden 
18,95^;  von  da  an  sank  sie  langsam,  bis  nach  9  Stunden  der 
Endwerth  18,4^  erreicht  wai*.  0.  K 

W.  E.  Stone  u.  W.  H.  Test.    Die  Kohlenhydrate  der  Frucht 
des  Kentucky'schen  Katfeenufsbaumes  (Gymnocladus  canadensis  *), 

—  Die  Frucht  dieses  mit  Ceratonia  siliqua  nahe  verwandten 
Baumes  ist  eine  lederartige  Hülse;  sie  enthält  2  bis  6  braune, 
harte  Samen,  welche  in  einem  gmnmiartigen  Marke  liegen.  Aus 
40  Hülsen  wurden  1300  g  frisches  Gummi  gewonnen,  welchem 
52  Proc.  Wasser  enthielt.  Durch  Ausziehen  mit  heifsem  78  pr«.)c. 
Alkohol  wiH-den  die  Zuckerarten  von  den  unlöslichen  Bestand- 
theilen  getrennt  Es  wurden  etwa  15  Proc.  der  Trockensubstanz 
an  Bnhrzuch'r  und  ungefähr  ebenso  viel  Ghicose  gefunden;  letztei-e 
wurde  durch  ilir  Osazon  erkannt.  [Da  eine  Angabe  des  Drehuugs- 
vermogens  fehlt,  ist  nicht  ausgeschlossen,  dafs  tiie  unkrystallisir- 
bare  Glucose  Invertzucker  war.]  Die  unlöslichen  Bestandtheile 
wurden  durch  En\'ärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hydj\ilysii% 
Tvonach  ein  unaufgeschlosseuer,  celluloseähnlicher  Theil  zurück- 
blieb.  Die  Lösung  enthielt  Dextrose  und  eine  Pe^itose^  wahr- 
scheinlich Anthittose.  Verfasser  nehmen  an,  dafs  beide  Zucker- 
ar teu  aus  derselben  Verbindung,  welche  sie  Glneoarahmi  ^)  nennen, 
durch  nydr*>lyse  entstanden  seien.  Galactose  oder  Galactan,  sowie 
Stfirke  sind  in  dem  Marke  nicht  enthalten.  (X  IL 

W.   E,  Stone.     Die  Acetyl-   und  Benzoylderivate  der  Pen- 
tosen  **).  —  Durch  Erhitzen  von  Xylose  aus  Stroh  ([a]i>  =^  IS,5*) 

*)  V(fl  Wohl,  JB.  L  18110,  S.2144.  —  *)  JB.  f.  18JK),  S.  2137,  0139,  2535. 

—  •)  ,TB,  f.  1890,  S.4Ü3.  —  *)  Aiuer.Cbem.  J.  lö,  660-^3.  —  *)  Vgl.  Stone, 
JB.  f.  IBHO,  S,  2139;  E.  Schulze,  Clieni.  Centr.  G3,  h  700.  -^  ')  Amer  Chera. 
J.  15,  G53-Ü56. 
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mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  am  Rücktlurskühler 
auf  105"  wurde  Tdrarehßlxtßose,  C,  H^  0,  (C,  H3  0)^ ,  erhalten.  Die 
Verbindung  krystalliskt  aus  warmem  Wasser  in  leinen  Nadeln; 
sie  schmeckt  bitter  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  123,5  bis 
124,5'^.  8ie  llkt  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  gar  nicht  in 
kalteiö,  leicht  in  heirsem  AV asser,  sowie  in  wannem  Alkohoh  Die 
alkoliolische  Lösung  hat  das  Drehungsvermögen  [a]  />  ;=  ^ —  25,43*> 
ohne  Multirotation.  Auf  Fehling'sclie  Lösung  wirkt  die  Äcetyl- 
xylose  erst  nach  längerem  Kochen  ein.  —  Tetmcefifhimbhiose^ 
C^Mt>,0^{C2ll^O)^^  auf  die  gleiche  Art  bereitet,  krystallisirte  nicht; 
sie  blieb  als  blafsgelber,  dicker,  bitter  schmeckender  Syiiip  zurück, 
welcber  in  einer  Misdning  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
erstarrte  und  dann  bei  —  7,6"  schmolz.  Das  Ho tatii>ns vermögen 
in  alkoholischer  Lösung  beträgt  [öt]  j,  ^  +  26,39^.  In  Wasser 
löst  sie  sich  erst  beim  Erhitzen  auf  und  scheint  dabei  zersetzt  zu 
werden;  Fehl  in  g 'sehe  Lösung  reducirt  sie  nach  kurzem  Erhitzen. 
—  Beiizoißderivate  von  Xylose  und  Arabinose  konnten  nach  der 
Baumann'schen  Methode  in  einheitlicher  Form  nicht  gewonnen 
werden.  Das  aus  Xylose  erhaltene  krystdlinische  Product  schmolz 
bei  164  bis  165*>,  das  amorphe,  flockige  Arabinosederivat  bei  68 
bis  69^.  Beide  waren  geruch-  und  geschmacklos  und  ohne  Wir- 
kung auf  kochende  Fehling*sche  Lösnog*  Nach  den  Resultaten 
der  Analyse  waren  beide  Producte  Gemenge  verschiedener  Ben- 
zoylderivate.  0.  iL 

R.  W.  Bauer,  üeber  eine  aus  Aepfelpektin  entstehende 
Zuckerart  1).  —  Aepfelzells^iftpektin  lieferte  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  eine  rechtsdrehende  Flüssigkeit  Nach 
Entfernung  der  Schwefelsäure  wurde  [et] j>  =_ -|- 18,77 «^  gefunden; 
mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entstand  ein  Osazon  vom  Schmelz- 
punkt 170^.  Aus  diesen  Befunden  wird  auf  die  Gegenwart  von 
Xylose  in  der  Flüssigkeit  und  von  Xylan  im  Aepfelzellsaftpektin 
geschlossen.  0.  K 

Hans  Sanda.  Ueber  Zersetzung  der  Galactose  durch  Kalk- 
hydrat*). —  Bei  mehrwöcheutlichcr  Einwii^kung  von  Kalkhydrat 
auf  Galactose  in  der  Kälte  erhielt  Verfasser  etwa  14  Pror.  Meta- 
saccharin  vom  äuge  wandten  Zucker,  Das  von  Milchsäure  befreite 
Filtrat  des  meüisaccharinsauren  Kalkes  gab  ein  nur  schwer  zur 
Krystallisatioa  zu  bringendes,  anscheinend  einheitliches  Barytsalz 
der  Formel   (C^HiiOg)a  Ba.4H2  0.     Bei  der  Zersetzung  desselben 


»)  Landw,  Ver8,-Stat.  43,   191.  —   *)  Ref.:    Chem.    Centr.  64,   11,   427j 
PiBB,,  N.  Z-  Rüb.-ZQcker-Ijid.  31,  27—35. 
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mit  SäureD  scbied  Bicli  dagegen  gut  krystallisirendes  Meta* 
sac-charin  neLeu  einem  iieoeo  schlecht  krystallisiionden  Producta 
ab.  Aus  dem  Gemenge  liefs  sicli  durch  Ueberfiihrung  in  die 
Kalksalze  der  metasacchariiisaure  Kalk  abscheiden;  der  Rest 
konqte  weder  iu  Form  des  Kalksalzes  noch  nach  Zerlegung  des- 
selben  durch  Oxalsäure  krj^tallisirt  erbalten  werden.  Das  Barvnni- 
salz  krjstallisirt  und  ist  dem  der  Meta&accharinaäure  sehr  ähnliclu 
Bei  der  Zerlegung  durch  Säuren  spaltet  sofort  Wasser  ab,  und 
es  entsteht  ein  dem  Metasaccharin  isomeres  Lacton,  das  der 
Verfasser  als  Tarasaccharin  bezeichnet.  Das  specifische  Di*eh- 
vermögeu  desselben  ist  [oe]ij  =  — 26,13",  während  das  des  Met4i- 
saccharins  =  — ^27,7**  ist.  Die  Salze  des  Parasaccharins  konnten 
nicht  krystallisirt  erbalten  werden.  Um  zu  prüfen,  ob  das 
Parasjicrharin  dem  Metasacchaiin  stereoisomer  sei,  wmJe  die 
Einwirkung  von  Jod  Wasserstoff  säiire,  die  mit  Metasiiccharin  Capro- 
lacton  giel>t^  auf  Parasaccbariü  untersucht.  Es  entstand  üc-Aethyl- 
but}Tolactf)n;  Siedepunkt  217,5^.  Das  Parasacchaiin  muTs  also 
eine  andere  Kolilenstoft kette  besitzen  als  die  bi^kannten  Saccha- 
rine.  Da  es  ferner  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxjd  keine 
Essigsaure,  sondeni  Glycolsiiui'e  liefert,  muls  es  die  Constitution 
1.2-4.5-Pentanol-3-carhonsäure,  CH5(0H)CH(0H)CH(C00H)CH 
(OH)CHaOH,  oder  l-8-4-5-Pentanol-3-carbonsäure,  CHj(0H)CH3 
(COH)(COOH)CH(0n)Cll2OH,  besitzen.  Bei  der  Reduction  des 
Metasaccliarins  mit  Natriumaniäl^am  in  schwefelsaurer  Lösung 
entstand  ein  Fehling^s  Lösung  stark  reducirender  Synip,  der  nicht 
zui*  Krystallisatiun  gebracht  werden  konnte  und  keiu  normales 
Osazon  lieferte.  Die  Aldehydgruppe  des  Reductionsproductes 
der  Metasaccharinsäure  ist  daher  wahrscheinlich  keinem  mit 
einer  Hydroxylgruppe  verbundenen  Kohlenstoffatome  benachbart 
Die  walu'sclieinliche  Formel  der  Metasaccharinsäure  ist  daher: 
CH,(OÜ)Ull(OH)CII(üH)Cn(OH)CHaCOOH.  Bm, 

R.  W.  Bauer.  Ueber  eine  aus  Rirnenpektin  entstehende 
Glucose*).  ^  Bauer  hat  im  Bii-nenpektin,  das  er  mit  2  proc. 
Schwefelsäure  kochte,  eine  stark  rechtsdrehende  Substanz  er- 
halten, die  nach  dem  üblichen  Reinigen  eine  -{-'2^  polarisirende 
alkoholische  Lösung  ergab ,  deren  Trockensubstanz  mit  essig- 
saurem Phenylhydrazin  ein  bei  195<>  schmelzendes,  orangerothes 
Osazon  bUdete^  das  gleichfalls  in  wässeriger  Lösung  rechtsdrehend 
ist,  Ldt. 

K  Schunck  und    L.   Marchlewski.     Zur   Kenntnits    der 


^)  rbem.  Centr.  64,  h  387;  Laadw,  Vers.-Stttt.  41,  477, 
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Plilorose*).  —  Die  sich  widersprechenden  Angaben  von  Hessen) 
einorseits,  Rennie»)  und  R  Fischer*)  aödererseits  über  die 
Eigenschaften  der  Phlorose  veranlalsten  die  Verfasser  zu  einer 
neuen  gorgfältigen  Untersuchung  dieses  Zuckers,  als  deren  Kesultat 
sich  die  völlige  Identität  von  Pldorose  mit  d-Ghicose  (Dextrose) 
ergab,  0   H. 

0.  Hesse,  üeber  Phloridzinzucker  ^),  —  Durch  vorstehende 
Mittheiluug  veranlafst,  hat  der  Verfasser  ein  15  Jalire  lang  auf- 
bewahrtes Präparat  des  genannten  Zuckers  von  Neuem  untei^iicht 
und  gefunden,  dafs  es  jetzt  aus  d -Ghi cos e  besteht.  Doch  halt  er  danni 
fest,  tlafs  die  ursprüngliche  Fhhfrose  von  Tniubenzucker  verschieden 
gewesen  sei  und  sich  nur  im  Laufe  der  Zeit  in  diesen  vei*Tft'audelt 
habe.  Auch  in  den  Yei'suchen  der  oben  erwähnten  Chemiker  habe 
wahrscheinlich  ein  solclier  Uebergang  stattgefunden.  (K  II. 

J.  Stern  und  J.  Frank el.  Ueber  die  Lushchkeit  von 
SchwermetalLsalzen  in  Zuck erlösun gen  ^).  —  Nach  den  Beob- 
achtungen der  Verfasser  lösen  alkalische  Losungen  von  Invert- 
zucker (nicht  aber  von  Glucoae  oder  Kohrzucker)  die  Salze  von 
schweren  Metallen,  wie  Eisen^  Kobalt^  Nickel,  Chrom,  Mangan, 
Blei,  Kupfer,  Silber,  Quecksilber  und  Platin  auf.  Beim  Kochen 
werden  Kupfer  als  Oxydul,  Silber,  Quecksilber  und  Platin  als 
Metalle  ausgefällt;  Goldsalze  werden  sclion  in  der  Kälte  reducirt; 
die  übrigen  bleiben  in  Losung.  Die  Verfasser  beabsichtigen 
daraufhin  eine  quantitative  Scbeidungsmetbode  der  reducirbaren 
von  den  nicht  reducirbaren  Metallen  aunzuarbeiten.  0.  H. 

Becharap.  Le  pouvoir  birotatoire  du  glucose'),  —  Die 
Multirotation  der  mit  einem  Molekül  Wasser  krystallisirenden 
Glucose  in  wässeriger  Lösung  hat  Dubrunfant  auf  eine  in 
der  Lösung  vorgehende  Umlagerung  des  wasserhaltigen  Moleküls 
zurückzuführen  gesucht,  Verfasser  ist  dagegen  der  Ansicht, 
dafö  das  wasserhaltige  Molekül  allmählich  dissociirt  wird  in  das 
wasserfreie,  Ersterem  kommt  Multirotation  zu,  letzterem  dagegen 
die  einfache.  Die  bei  100°  durch  Schmelzen  wasserfi^ei  gemachte 
Glucose  ist  amorph  und  bildet,  mit  Wasser  in  Berühung  ge- 
bracht, kein  Hydrat,  zeigt  auch  keine  Multirotation  in  wässeriger 
Lusimg,  sondern  hat  sofort  das  endgültige  kleine  Rotationsver- 
mögen. Wird  aber  das  Glucosehydrat  unterhalb  100°  entwässert, 
ohne  dafs  es  schmilzt,  so  erhält  man  eine  andere  Modification 


*)  Ber.  26,  942— i>43.  —  *)  JB.  f.  1875,  S.  133;  f.  187B,  S.  9ia  — 
■)  JB.  f.  1887,  S.  2273.  —  *)  JB.  f.  1B88,  S.  13t>4.  —  *)  Ann.  Chem.  277, 
302—304.  —  *)  ZeitschT.  aiigew.  Chem.  93 ,  579,  —  ^  Bull,  soc,  chim.  9, 
401—403. 
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der  wasserfreien  Glucose,  die  mit  Wasser  sofort  ein  Hydrat  bildet 
Die  wässerige  Losung  desselben  besitzt  anfangs  das  höhere 
Drehungsvermögen,  das  allmählich  sinkt.  Das  Glucoseauhydrid 
besteht  also  in  zwei  Formen;  die  eine  verbindet  sich  sofort  mit 
Wasser  unter  Bildung  des  krystallisirenden  Hydrats,  die  andere 
bleibt  amorph  und  bildet  kein  Hydrat  Aeluiliehe  Unterschiede 
sind  bei  allen  amorphen  Substanzen  anzunehmen,  uuch  wenn  ihre 
der  IvryHtalUsation  mit  oder  ohne  Wasser  fähige  Modilication 
noch  nicht  bekannt  ist  Hiervon  ausgehend  wird  Verfasser  die 
Drehungsvermögen  der  fünf  von  ihm  unterschiedenen  Modifi* 
eationeu  der  Stärke,  sowie  die  der  Cellulose  untersuchen.  —  Das 
Drehungsvermögen  des  Osseins  oder  Gelatine,  des  Chondiins  und 
Cartilageiins  ändert  sich  sehr  stark  mit  der  Temperatur.  Dieselbe 
Eigenthümlichkeit  zeigt  sich  auch  bei  ilirem  Verdauungsproducta, 
während  sie  den  übrigen  Pro teinsubsta uzen  nicht  zukommt     Bru. 

B,  Tollens.  Ueber  die  Ursachen  der  Birotatiou  des  Tranben- 
zuikers  ^).  —  Frisch  bereitete  wässerige  Traubenzuckerlösung  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  doppelt  so  stark,  als  dies 
nach  24  Stunden  der  Fall  ist  Bechamp  (vorstehendes  Referat) 
schreibt  diese  Wirkung  dem  Umstände  zu,  dafs  Tmnben- 
ziickerhydrat  sich  bildet,  auch  wenn  Anhydrid  gelöst  war.  Dies 
Hydrat  soll  sich  allmählich  dissociiren  und  Anhydrid  gehen, 
dem  die  einfache  Drehung  zukommt  Der  Verfasser  ist  der- 
selben Ansicl^t  Er  fand,  dafs  beim  Lösen  von  Dextroseanhydrid 
in  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak  (2  pro  Mille)  sofort  Tem* 
peraturerniedrigung  eintrat,  die  bei  Dextroseanhydrid  und  Wasser 
in  wenigen  Minuten  in  Teoiperaturorhöhung  überging.  Bei  der 
ammoniakalischen  Dextroseanhydridlösung  fand  diese  Temperatur- 
erhöbung  nicht  statt  Im  ersten  Falle  hat  man  es  mit  Hydrat- 
bildung zu  thun,  im  zweiten  dagegen  nicht  Beim  Eintragen  von 
Dextrosehydrat  in  Wasser  und  Ammoniak  zeigte  sich  ebenfalls 
eine  Temperaturerniedrignng;  beim  Ammoniak  fand  keine,  bei 
Wasser  eine  jedenfalls  nur  sehr  geringe  Erwärmung  statt  inner- 
halb der  nächsten  15  Minuten.  Bru, 

Cour  tonne*  Fällung  von  Glucose  und  Lävulose  durch  Baryt  ^), 
—  Nach  Verfasser  findet  eine  wirkliche  Fällung  genannter  Zucker 
nicht  statt,  vielmehr  erzeugt  Bar}^  bei  Anwendung  äquimolecularer 
Menge  nur  eine  rasch  vorübergehende  Fällung,  welche  sich  bald 
in  eine  dunkle  Lösung  eines  Baryumsalzes  verwandelt,  das  durch 
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')  Ber.  26,  17^9^1 802. 
17,  Rep   ^2. 


—  ')  BulL  8t jc,  chim.  10.  564,  n.  Chemikenceii 


Zersetzung  der  Glucose  durch  Alkali-  und  Erdalkalihydrate. 


ÖÖ7 


Kohlensäure  nicht  zerlegt  wird.  Bei  Ueberschufs  von  Baryt  ver- 
längert sich  iVie  Dauer  der  Fällung  wohl  etwas,  schlierslich  ent- 
steht jedoch  die  gleiche  Lösung,  Barjt  ist  also  zur  Säftereinigung 
nicht  zu  gebrauchen.  Ldt. 

H.  C,  Prinsen-üeerligs.  Einwirkung  von  Alkalien,  Kalk 
und  Baryt  auf  Glucose  und  ihre  Bedeutung  in  der  Praxis  ')*  — 
Bei  der  Eiuw^irknng  von  Kaliliyilrat  auf  lOproc.  (ilucoselösiing 
entsteht  eine  Säure,  welche  dui'ch  Bleizucker  gefällt  wird.  Die 
wässerige  Lösung  der  freien  Säure  set:d.  beim  Eindampfen  fort- 
dauernd braune  Flocken  ab,  aber  keine  analysirbare  Substanz. 
Der  Analyse  einiger  Salze  nach  scheint  es  die  R  e ich ardt' sehe 
SacdiamfHsäure^)  zu  sein-  Daneben  entsteht  Glucinsäure  3),  die  erst 
durch  basisches  Bleiacetat  niedergeschlagen  wird,  und  Milchsäure, 
Bei  der  Einwirkung  von  viel  Kalk  auf  Glucose  entstehen  Glucin- 
säure, Saccharin  und  etwas  Saccharumsäui*e,  aber  keine  Milch- 
säure. Mit  Baryt  entsteht  neben  Glucinsäure  ein  unlösliches 
Banmmsalz,  von  Reix^hardt  für  saccharunisaures  Barjuni  ge- 
hatten, von  dem  Verfasser  in  Uebereinstimmung  mit  Winter 
als  Baryumsalz  der  Catuiasäure*)  hezeichuet  Wenn  lOproc. 
Ülucoselösung  mit  schwacher  Kalilauge  bebandelt  wird,  so  ent- 
steht hauptsächlich  Saccharum säure,  mit  wenig  Kalk  oder  Baryt 
vorzugsweise  Ohicinsäure  und  Cannasäure,  von  letzterer  um  so 
mehr,  je  geringer  Temperatur,  Concentration  und  Basiszusatz  sind. 
Cannasäure  kommt  sicher  nicht  im  Zuckerrohr  vor,  sondern  ist 
ein  Zersetzungsproduct  Zugefügte  Saccharose  wird  unter  diesen 
Umständen  nicht  zersetzt.  —  Um  im  Betriebe  der  Zuckerfabriken 
einer  Zersetzung  des  Saftes  beim  Eindampfen  vorzubeugen,  zer- 
stört man  im  frischen  Saft  den  Invertzucker  mit  Kalk,  fällt  den 
(geringen)  KalküberschuTs  mit  Koidensäure,  behandelt  den  Saft 
nochmals  bei  mäfsig  hoher  Temperatur  mit  wenig  Kalk  und  ver- 
setzt dann  mit  etwas  Chlorbaryum.  —  Ärevfjzucker.  Verfasser 
untersuchte  ferner  Zucker  aus  der  Arengpalme  und  fand  darin 
84,8  Proc.  Saccharose,  1,41  Gummi,  1,3  Asche,  3,58  Glucose, 
l  Mannit,  4,93  Wasser,  2,98  unbekannte  Stoffe,  0.  K 

Leopold  Jesser.  Einwii'kung  von  Kalk  und  Alkalien  auf 
Invertzucker  ^).  —  Verfasser  hat  festgestellt ,  wieviel  Nichtzucker 
sich  aus  Invertzucker  beim  Behandeln  desselben  mit  Kalk  und 
Alkalien   innerhalb   der  Grenzen  des  Saturationsprocesses   bildet, 

^)  Chem.  Ceiitr  64,  II,  1  IIa— 1114,  Auszug;  Chemikerzeit  17,  Rep. 
299—30(1  —  *)  JB,  f.  IBTt),  S,  843.  —  ")  Ann.  Chem.  30,  7Ö:  36,  259.  — 
')  Chemikerzeit.  16  >  Rep.  280.  —  ^)  Zeitschr.  Ver.  Küh.-lnd.  31,  3—11; 
Ref.:  Chem,  Centr.  64,  11,  304—365, 
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und  bat  dessen  Zusatnmetisetziiug  ermittelt  Iiivertzu(*ker -  und 
(ilycoseirMimg  von  0,2  bis  0^4  Proc.  %\Tirdeü  mit  verscbiedeuen 
Mengen  Kalk  und  in  verschiedener  Weise  behandelt,  worauf  die 
gewonnenen  Produete  nach  Beseitigung  des  Kalkes  mittelst  Kohlen- 
saure auf  ihren  Kalkgehalt  und  ihre  Trm'kensubstaEz  untersucht 
wurden-  Bei  Temperaturen  unter  dem  Siedejmnkte  und  gelinder 
Einwirkung  von  Kalk  entstehen  aus  inOg  Dextrose  ca.  109,8  g 
TruL'kensubstanz.  die  aus  16,85  Ca  und  92,95  Organiächeiii  be- 
steht Bei  intensiverer  Einwirkung  von  Kalk  wird  nur  ein  weiterer 
Theil  der  organischen  Bestandtheile  beseitigt,  während  die  Menge 
des  in  Lösung  gebliebenen  Kalkes  sich  nicht  ümlert  Es  resultiit 
scldiefslirh  102,4  g  Trockensuhstanz  mit  10,7  Ca  und  85,7  Organi- 
schem. Bei  Liivulose  sind  die  bei  80^  entstehenden  Körper  analog 
denen  zusammengesetzt,  die  beim  Kochen  sich  bilden.  Kalk  wirkt 
somit  energischer  auf  Liivulose  als  auf  Dextrose.  Aus  diesen 
Iiesultateu  kann  man  die  Menge  und  die  Zusammensetzung  der 
I*roduete  berechnen,  die  man  bei  Verwendung  von  Invertzucker 
erhalten  mlilste.  Der  Versuch  liefert  völlige  IJebereinstimmnng 
zwisclien  diesen  berechneten  und  den  gefundenen  Werthen.  In- 
vertzucker  verhält  sich  also  analog  seinen  Componenten.  Die  bei 
der  Zersetzung  des  Invertzuckers  imd  seiner  Coniponenteu  mit 
Kalk  resultirenden  Producte  sind  neutral  reagirende  Kalksalze, 
optisch  imictiv  und  ohne  reducirende  Wirkung  auf  Fehling^sche 
Lösung,  können  auch  durch  Inversion  mit  Säuren  nicht  reducirbar 
gemacht  werden,  Zerlegung  der  Kalksalze  mit  der  iiquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  liefert  bei  der  Destillation  flüchtige  Säuren- 
Wirken  auf  Inverlzucker  oder  seine  Componenten  Alkali  und  Kalk 
ein,  so  gewinnt  man  ganz  analoge  Producte  wie  mit  Kalk  allein. 
Bei  der  Zerstörung  des  Invertzuckers  mit  Kalk  entstehen  SäureE, 
die  1  Va  Moh  Ca  auf  2  Mob  Glycusen  neutralisiren,  Ueberschüssiges 
Alkali  bewirkt  hei  Gegenwart  Ton  Kalk  in  Bezug  auf  die  Aetdität 
der  gebildeten  Säuren  keine  Verändeining.  Bei  Einwirkung  von 
übei-ychüssigem  Aetzkali  auf  Invertzucker  resp.  seine  Coniponenteu 
besteht  ein  festes  Verhältnis  zwischen  dem  Zucker  und  dem 
durch  seine  Zei'setzungsproducte  gebundenen  Alkali,  so  dafs  sich 
eine  anahlischo  Methode  darauf  gründen  liefse.  Lösungen,  die 
beim  Behandeln  von  Kalk  und  Alkalien  mit  Glycosen  entst^ehen^  sind 
vom  schwächsten  Gelb  bis  zum  tiefsten  Bofchbraun  gefärbt.  Tr. 
Leopold  Jesser,     Einwirkimg   von   Basen   auf  Glycosen  >). 


I 


I 

I 


*)    Oest-ung,   2^itschr.   L  Zuckerind.  und  Laudw.  22,   601—607;    Ref, 
ftUB  Chem,  Centr.  65,  1,  20—22. 
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—  Im  ÄiisclüiLfis  Uli  die  voi^tehentle  Arbeit  des  Verfassers  hat 
derselbe  Aetzbaryt  und  kohlensaure  Alkalien  auf  OtycoseD  ein- 
wirken lassen,  Aetzbar\i.  verhält  m:h  analog  dem  Kalk  und 
dem  Alkali.  Die  Acidität  der  entstandenen  Säure  b^'tnigt  auoh 
hier  l^/^  MoL  der  Base  auf  2  Mol  (xjyeose.  Mit  Alkalicarbouat 
setzen  sich  die  Glycoseu  des  Invertzuekers  langsam  aber  nahezu 
vollständig  nni.  Kohleusaur<.^s  KaUum  wii'kt  energischer  als  das 
entsprechende  Natriumsalz,  Dextrose  ist  widerstandsfähiger  als 
LiivuloseT  die  lleartion  vollzieht  sich  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung. Dextrose  gab  im  Mittel  0»32  F'roc,  Lävulose  3,20  Proc. 
und  Invertzucker  1,56  Proc.  Cüa,  Die  Kohlensäureentwickelung 
aus  Lävulose  und  Invertzucker  steht  im  molekularen  Verhältnirs 
zu  den  Glycosen,  da  die  geringe  Entwickelnng  aus  Dextrose 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  fällt.  Die  Kohlensäure  aus  dem 
Invertzucker  stammt  daher  aus  der  Lävulose  desselben.  Die  Be- 
obachtungen vtm  Herzfeld,  dafs  die  Quelle  der  Kohlensäure- 
entwickelung bei  der  Schauragährung  aus  dein  Invertzucker 
stammt  werden  im  Princip  best^ätigt.  Bei  der  Titration  der  sauren 
Lösungen  der  Zersetzungsprodiicte  (mit  Alkalien )  drs  Invertzuckers 
werden  die  Indicatoren  durch  überschütisiges  Alkali  nicht  ange- 
griffen, beim  Kochen  mit  Alkali  entstehen  saure  Körper,  die  beim 
Freimachen  mit  Säuren  verschieden  auf  die  Indicatoren  wirken. 
Bei  Corallin  ist  der  EinÜufs  gering,  gröfser  auf  Lackmus,  sein* 
grofs  auf  Phenolphtalein.  Dieselben  werden  beim  Kochen  mit 
Säuren  wieder  in  neutrale  verwandelt,  in  der  Kälte  sind  sie 
Säuren  gegenüber  beständig.  Tr. 

A,  Wohl.  Abbau  des  Tnuibenznckera  ^),  —  Wie  früher^) 
angegeben  wurde,  spalten  die  Oxime  der  Zucke rarten  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Kalilauge  Blausäure  ab.  Das  acetylirte 
Ghicosoxim  giebt  schon  an  verdünnte  Sodalösung  in  der  Kälte 
Cyanwasserstoff  ab.  Mittelst  dieser  Reaction  kann  man  von  einem 
Zucker  der  höhereu  Reihe  (einer  Hexose)  zu  einem  Zucker  der 
nächst  niederen  Reihe  (einer  Pentose)  gelangen  nach  den  Glei- 
chungen: L  CHaOH(.CIIOH},,CH:NOH  =  CH2ÜHf.CHOH)4 
,CN  +  H^O;  n.CH/)H(.CH0H)3.CH0ri.CN=CIi,0H(.CH0H> 
.CHO  +  HCN,  Durch  solche  Umkehr  der  Kiliani-Fischer'- 
sehen  Zuckersyntliesen  kann  man  den  Traubenzucker  möglicher- 
weise bis  zum  Formaldehyd  abbauen.  Verfasser  beschreibt  nun 
zunächst  eine  verbesserte  Darstellungsmethode  des  Grlucosoxims 
mit  alkoholischer  Hydroxylaminlösung,  wonach  man  80  Proc.  der 


*)  Bor.  26,  730—744.  —  *)  JB.  f.  18^1,  S.  2171;  Ber.  24, 
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Theorie  jiuf  Glucose,  oder  72  Proc,  auf  das  aogewandte  Hydroxyl- 
aminhydroehlorid  berechnet  erhält.  Das  reine  Glucosamin  schmilzt 
bei  137,5".  Das  Glurosoxim  liefert  unter  geeigneten  Uniständen 
sowohl  ein  völlig  bestandiges  ÄntUiexaacetylderivat  vom  Schmek- 
pimkt  109  bis  110^  als  auch  das  von  der  SyEreihe  sich  ableitende, 
unter  Wnsserabspaltung  entstandene  Pentaacetylnitrih  Für  den 
Abbau  des  Tratibenxiu'kers  kommt  nur  die  letztere  Verbindung 
in  Betracht  Das  FeidaucdißyJucöHSäuretntrily  C^l^^iCiliz^^h  'C^i^ 
wurde  nach  der  Liebermann 'sehen  Aeetylirungsmethode  mit 
Essigsilureanhydrid  und  Natriumacetat  zu  etwa  40  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  erhalten.  Aus  verdünntem  Alkohol  scheiden 
sich  bei  langsamem  Verdunsten  kleine,  wasserhelle,  dünn -tafel- 
förmige, rhombisch -hemiedri  sehe  Krystalle  aus.  Nach  H.  Träubels 
Messung  ist  a:b:c  ^^  0,66817:1:0,61841;  beobachtete  Formen 
(110),  (Uli)*  Die  Hemiedrie  geht  erst  aus  der  Anordnung  der 
asymmetrischen  Aetzfiguren  auf  den  Frismeuflächen  hervor.  Das 
Nitril  löst  sich  leicht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol;  es 
löst  sich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Cbloroforra,  wenig  in 
kaltem  und  etwas  lei<dater  in  heifsem  Wjisser.  Zum  Nachweis  ihrer 
Constitution  wurde  die  Verbindung  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
und  Digeriren  mit  Phenylhydrazin  in  Gluconsiiurephenylhydrazid  ^) 
vom  Schmelzpunkt  195  bis  197*^  übergeführt  Die  unter  Erw^ärmen 
bereitete  Lösung  des  Nitrils  in  Normalkalilauge  giebt  starke  Blau- 
siiurereaction.  Wenn  die  alkoholische  Lösung  des  Nitrils  mit 
essigsaurem  Silber  erwärmt  wird,  so  fällt  Cyansilher  aus*  An* 
nähernd  glatt  erfolgt  die  Abspaltung  der  Blausäure  bei  der  Ein- 
wirkung von  ammoniakalischer  Silberlüsung  auf  das  NitriL  Zur 
Gewinnung  des  Fentosederirates  erwärmt  man  das  Nitril  mit  einer 
Lösung  von  Silberoxyd  in  Aramoniakwasser,  verdampft  das  über- 
schüssige Ammoniak,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Cyansilber  ab 
und  fällt  das  gelöste  Silber  mit  Schwefelwasserstoff»  Das  zum 
Syrup  eingedamj>fte  Filtrat  stellt  eine  nicht  krysüdlisirende,  un- 
vollständig verseifte  Acetylverhindung  oder  eiu  Gemenge  solcher 
vor.  Bei  der  vollständigen  Verseifung  mit  Salzsäure  lieferte  die- 
selbe eine  nicht  ganz  reine  und  daher  syrupföraiige  Fetttose^ 
woraus  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  159  bis  160^  schmelzendes 
Fetiiösa^on^  C-H^0a(N3HC^H.v)^,  geivonnen  werden  konnte.  Um 
die  Pentose  in  krystallisationsfähigem  Zustande  zu  erbalten,  wurde 
die  Abspaltung  der  Acetylradicale  mit  starkem  Amuioniakwasser 
als  Acetamid  versucht.    Man   kann  diese  Operation  mit  der  Ab- 


')  JB.  f,  1889,  S.  1293. 
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trennuiig  der  Bküsäiire  diircli  ammoriiakalisches  Silberoxyd  ver- 
binden. Neben  Acetaniid  entstebt  dann  eine  Poitoseacefamidver- 
hindung,  C^ Hi,  X^ 0,  =  C H^ ü  H (.  C H 0 HK .  CH(N  H C^  H^ O),.  Diese 
Verbindung  bildet  feine,  weifse  Nädebdien  von  siilsem  Geschmack; 
sie  schmilzt  bei  IST**,  löst  sich  in  etwa  25  Thin,  heifsem  und 
100  Thln.  kaltem  90proc.  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  nicLt 
in  Aether,  Chloroform  imd  Schwefelkohlenstoff.  Die  wässerige 
Lösung  bat  bei  20<*  des  Drebungsverniögen  [cejö  =: — ^9,5°*  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  die  Aceianiidverbiodung 
in  Pentose  und  Acetamid,  beziehungsweise  essigsaures  Ammonium 
gespalten.  Zur  ReindarstelluDg  der  Pentose  bewirkt  mau  die 
Spaltung  mit  venlünuter  Scbwefelsiiure,  schüttelt  die  Essigsaure 
mit  Aether  aus,  fällt  die  Schwefelsäure  mit  einem  kleinen  Ueber- 
scbufs  vou  Baryt,  letzteren  dorcli  Kohlensäure.  Zur  Austreibung 
des  kohlensauren  Ammoniums  wird  die  Flüssigkeit  zum  lebhaften 
Sieden  erhitzt,  sodann  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein- 
gedampft Beim  Stehen  desselben  über  Scbwefeleäure  krystatlisirt 
der  Zucker  C.,H,yO:,  in  langen,  wasserhellen,  glänzenden  Prismen 
aus.  Die  Ausbeute  beträgt  50  bis  <>0  Pror.  der  Theorie,  auf  die 
angewandte  Acetamidverbindung  berechnet.  Der  neue  Zucker 
besitzt  alle  Eigenschaften  der  bisher  noch  unbekannten  d-Amhi- 
vose.  Nach  Traube's  Messung  stimmt  seine  Krystallform  mit 
derjenigen  der  l-Arabiuose  J)  überein;  das  Drebnngsvenuögen  be- 
trägt [aj^=r— 104»ll  Mit  Bromphenylbydrazin^)  giebt  der  neue 
Zucker  wie  die  Arabinose  ein  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leicht  lösliches  IltfdntzoH,  C:,Hi(>04;X2ll^'^I^4ßi''  Durch  Anlage- 
rung von  Blausäure  und  Reduction  der  erhaltenen  Säure  ge- 
langte E,  Fischer 3)  von  der  l-Anibiuose  zu  der  l-tUucose,  und 
80  ist  nun  uingekelirt  aus  der  d-Glucose  durch  Abspaltung  des 
Aldebydradicais  als  Khiusäure  d- Arabinose  entstanden,  w^as  den 
Zuckerformeln  Fischer's*)  zur  Bestätigung  gereicht  Durch  Zu- 
sammenbringen gleicher  Mengen  der  beiden  Arabinoseu  in  Wasser 
erhält  mau  eine  inactive  Lösung  und  beim  Eindampfen  derselben 
nükroskopiscbe  Kr]r'ställchen ,  welche  mit  denen  der  optischen 
Componeuten  übereinzustimmen  scheinen.  Das  i'ArahiiiosfUot}, 
C(^H.,Ü3(NallC^Hß)2,  schmilzt  bei  103^  —  Zum  weiteren  Abbau  der 
Arabinose  wurde  zunächst  l-Arabittosothn^  C^Hij^O^NOH,  dar- 
gestellt Dieses  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  132  bis  133*^, 
löst  sich  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  96  proc.  Alkohol  und 


')  Ber.  6»  615.  --  ')  E.  Fischer.  JB.  f.  1891,  S.  1718:  Ber.  24,  4221-  — 
»)  Jß.  L  läSm,  8.  2121.  —  *)  JB.  f.  löst  S.  21G7  5  Ber.  24,  2083, 
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giebt  beim  Scbmelzen  mit  Kali  Cyankalium*  Mit  Essigsaure 
uabydntl  und  N;itriumac6tat  bildet  es  Tftntacetylarabitt  sau  reit  itrtl^ 
CiHsfC^H^Ojj^.CN,  welches  bei  117  bis  118^  schmilzt,  sich  wenig 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  imd  Aether  lost  und  mit 
verdünnten  Alkalien  oder  mit  ammouiakali scher  Silberlösung 
Blausäure  abspaltet  Das  dabei  entstehende  Tetrosederivat  soll 
demnächst  beschrieben  werden.  (K  II, 

Emil  Fischer.  Ueber  die  Glucoside  der  Alkohole  i).  —  Die 
Methode  A.  MichaeTs^)  55ur  Darstellung  von  ülucosiden  ist  nur 
für  *lie  Phenole  anwendbar  und  giebt  geringe  Ausbeute,  Ver- 
fasser fand  in  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  eine  all- 
gemein anwendbare  Methode  xur  Vereinigung  der  Zuckerarien  mit 
Alkoholen,  Leitet  man  z.  B,  in  eine  Auflosung  von  Trauben- 
zucker in  Methylalkohol  unter  Abkühlung  Clilorwasserstoffgas  bis 
zur  Sättiguog,  so  verliert  die  Mischuog  nach  kurzer  Zeit  die 
Fähigkeit,  Fehling'sche  Lösung  zu  reduciren,  und  enthalt  dann 
MeHiifhßttcoskly  entstanden  nach  der  Gleichung  CeHjatli-l-CHjOH 
=  CrtlliiO^.CHs  -f-  ^^i^'  Diese  Reaction  scheint  für  alle  Alko- 
hole gültig  zu  sein.  Bei  geringer  Löslichkeit  des  Zuckers  in  dem 
Alkohol  wird  die  Ausführung  der  Operation  ei'schwert  oder  der 
Reaetiousverlauf  verlangsamt  Wenn  der  Zucker  in  dem  Alkohol 
(z.  B.  einem  aromatischen)  ganz  unlöslich  ist,  so  wendet  man 
statt  (flucose  die  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche 
Acetochlorhydi'ose  oder  die  Penticetjlglucose  an,  welche  unter 
Abspaltung  der  Acetyle  die  gleichen  Producte  wie  der  Trauben- 
zucker gehen.  Für  die  einwertlugen  Phenole  ist  das  Verfahren 
nicht  anwendbar;  dafür  tlient  die  Methode  von  Michael,  Wie 
für  die  Alkohole  ist  die  Chlorwasaers^toffmethcKle  auch  für  die 
Glucosen  allgemein  branchbar,  Milchzucker  und  Maltose  lassen 
siel»  so  nicht  in  Glucoside  überführen,  weil  sie  durch  die  Salz- 
säure gespidten  werden,  —  Die  künstlichen  Glucoside  sind  den 
natürlichea  sehr  ähnlich.  Sie  werden  von  kochender  Kalilauge, 
Fehling'echer  Lösung  und  freiem  Phenylhydrazin  nicht  ver- 
ändert ^  dagegen  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ziemlich 
rasch  unter  Wasser  auf  nähme  in  die  Componenten  gespjdten.  Auch 
das  Invertin  spultet  die  einfacheren  Glucoside,  weshalb  die  Deri- 
vate gährungsfähiger  Zucker  durch  kräftige  Hefe  direct  vergohren 
werden.  Der  Gesclimack  ist  sehr  verschieden,  theils  siifs,  theils 
bitter.     Möglicherweise   gehören  manche   natürlichen  Bitterstoffe 


M  Ber.  26,  2400—2412;   aucK  Berl.  Akad.  Ber.  lb't*3,   S.  706—717.  — 
•)  JB,  f.  Ib79,  S,  858, 
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zu  diesen  VerbindimgeD, —  IHa  sügtniaunte  Dtglncose  voü  Gaiitier ') 
ist  nichts  anderes  als  Aethtßhjhicosid,  und  der  Chinovü  ist  Äethifl- 
ckinovosid.  Die  Gliicoside  entbalten  das  Aldehydi'jidical  des 
Zuckei's  niclit  mein*;  es  muTs  also  durch  das  zutretende  Alkyl  in 
älmlieher  Weise  wie  in  den  Acetalen  festgelegt  seiu.  Da  bei  den 
Glucosideo  die  Veränderung  nur  durch  ein  ^lol  Alkobol  bt*wirkt 
wii'd,  so  mufs  ein  Hydroxyl  des  Zuckers,  am  wabj'scheinlichsten 
das  y-Hydroxyl  zur  Wasserabspaltimg  mitwirken.  Sonach  ergielit 
sich  für  das  Methvlglucosid  die  Constitutionsfonuel  C  H,  0 
.CII.CHOH.CHOILCH.CHOH.CHaOa     A!«  Stütze   für   die 

i -_0- —^ 

Glucosefomiel  von  Tollens^*)  möchte  Verfasser  diese  Glucosid- 
formel  indessen  nicht  ansehen.  Die  neue  Glncosidforuiel  läfst 
die  Existenz  von  zsvei  Stereoisomeren  voraussehen,  da  das  Kohlen- 
stoffatom  des  früheren  Aldehydradicales  asymmetrisch  geworden 
ist.  Bei  der  Yorliegenden  Synthese  sind  solche  Isomeren  noch 
nicht  sicher  beobachtet;  wohl  aber  scheinen  die  beiden  PentacetyU 
glucosen  von  Schützenberger '^)  und  Franchimont-^j,  sowie 
von  E  r  w  i  g  und  Königs '')  mit  der  gemeinsamen  Formel 
ÄcÜCH  .CHOAc  .  CHÜAc  ,  CH  .  CHO Ac  .  CH.OAc   stereoisomer 

! —^ — - — ' 

zii  sein.  — -  Die  complicirtereB  Kohlenhydi^ate  sind  wahrscheinlich 
den  Älkoholglucosiden  ähnlich  constituirt.  Der  Milclizucker  wiiide 
sonach  ilie  Formel  bekommen 

GH,OH.CHüH.CH.CHOH.CH0ILCH-0^CHaCCH0H),.CÜH 

I _o -I 

GalactoBerest  Gluco  Forest 

statt  der  früher «)  angenommenen  mit  acetalartiger  Bindung. 
Unbestimmt  bleibt  noch,  ob  nicht  statt  des  primären  Hydroxyls 
der  Glucose  eines  der  drei  folgenden  secundären  an  der  An- 
hydridbildung betheiligt  ist,  Maltose  und  Isomaltose  sind  analog 
zu  formuliren.  Für  den  Rohrzucker,  w^orin  Aldehyd*  und  Keton- 
radical  der  beiden  Componenten  verändert  sind^  empfiehlt  sich 
die  Tollens'sche  Formel'^)  mit  einer  kleinen  Abänderung,  nämlich 
CHaOH .  CHOH .  CHf,  CHOH>, .  CH-0-C(CHaOH).CnOH.CHüHX:H 

^— i)—--^  ^~~ 0^ ' 

.CHaOH.  Campherglucuronsäure ')  und  Urochloralsäure '*),  welche 
im  Thierkörper  aus  Campher  und  Chloral  entsteheii^  sind  wahr- 


»)  JB.  f.  1874,  S.  mB.  -  ')  Ber.  16,  923.  —  ')  JB.  f.  18<>9.  S.  751.  — 
•)  Hec.  trav.  chim.  Pavs-ßaa  11,  106.  —  =*)  JB,  f.  188D,  S.  2041.  —  ')  Jß,  f. 
1868,  S.  1366.   ^  0  JH'  ^"-  1Ö79,  S.  986.  —  *»)  JB.  f.  1875,   S,  mn   L  1882, 

S,  lim. 
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scheinlich  glucosidartige  Verbindungen  des  Campherols  und  Tri- 
cliloräthylulkohüls  mit  der  Gluciironsäure.  —  ildhiflglucosid^  C^HnO^ 
,CHs,  wird  erhalten,  indem  man  2  Thie.  Glucose  in  1  Thl. 
heilsem  Wasser  löst  und  nach  dem  Erkalten  mit  12  Thln*  kalt 
gesättigter  methylalkoholischer  Salzsäure  unter  Abkülilen  mischt 
Wenn  nach  einigen  Stunden  das  Reductionsveraiögen  fast  ver- 
schwunden ist,  giefst  mau  die  Losung  in  die  doppelte  Menge  Eis- 
wasser und  neutralisirt  mit  Baryumcarbonat.  Die  filtrirte  Ijösung 
wird  im  Vacuum  bei  45  bis  50^  zani  S}Tup  eingedampft  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  absolutem  Alkohol  ausgelaugt  Die 
alkoholische  Lösung  Mird  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der 
zurückbleibende  Syrup  abermals  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen 
und  das  Filtrat  der  Krystallisation  überlassen.  Das  Methylghi- 
cosid  krystallisirt  in  farblosen  Nädelchen,  welche  bei  Ifio^'  zu  er- 
weichen anfangen  und  bei  165  bis  166'^  schmelzen.  Es  schineckt 
süfs,  lost  sich  selir  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  fast  gar  nicht  in  Aether.  Drehungsvermögen  [ofr]^=-4-  157,5", 
ohne  Birotation.  ^  ßlcfltifJarabuiosid,  V^HAh^^'^a^  ki'ystallisirt 
aus  beifsem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen,  die  gegen 
165*'  erweichen,  bei  169  bis  11 V  schmelzen  und  bei  naschem  Er- 
hitzen in  kleiner  Menge  nnzersetzt  destilliren.  In  Wasser  ht  es 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  und  in  Aether  fast  gar 
nicht  löslich.  —  Aefhtßarabimfsül^  CgHyOß.Cj^H,,  bildet  farblose, 
meist  sternförmig  vereinigte  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei 
132  bis  135^*  schmelzen  und  in  kleiner  Menge  unzersetzt  destil- 
liren. Es  schmeckt  wie  die  Methylverbindung  süfs,  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  warmem  Alkohol,  schwer  in  Essigäther,  fast  gar 
nicht  in  Aether.  —  Aethifhimmuosid^  CeHjiü- ,Cl^H,,  wurde  nur 
als  bitter  schmeckender,  in  W^asser,  Alkohol  und  Aether  löslicher 
S}Tup  erlialten,  der  sich  unter  12  bis  15  mm  Druck  unzersetzt 
destilliren  läfst  Sletht/irhamywsid  verhält  sich  ähnlich.  —  In 
noch  nicht  analysenreinera  Zustande  wurden  folgende  Glucoside 
dargestellt  und  ihre  Bereitungsweise  beschrieben:  Adhylglueosid^ 
Gautier's  Diglucose,  BmiifhfJucosid,  theilweise  krystalliniscb, 
theilweise  amorph,  von  beifsendem  und  anhaltend  bitterem  Ge- 
schmack, in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  wannem  Essig- 
ätber  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer  löslich,  (rbfcolghicosid^ 
farbloser,  suis  schmeckender  S}Tup,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Essigäther  und  Aceton  ziemlich  schwer  löslich-  ßldch- 
säntrglueoski^  weifses,  lockeres  Pulver  von  schwach  säuerlichem 
Geschmack,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  O,  IL 
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Emil  Fisclier  und  C.  Liebe  rmajiü.  Ueber  Chinovose  und 
Chinovit  ^).  - —  Bei  der  Spalt uag  des  Chiiiovios  durch  alkoholische 
Salzsäure  erhielt  Hlasiwetz^)  neben  Chinovasäure  einen  z'ucker- 
artigen  Stoff  C^jH^/O,.  Lieb  ermann  und  Giesel-^)  legten 
demselben  später  die  Formel  Cy,Hij04  und  On  de  maus*)  den 
Namen  Cliiuovit  bei.  Die  Verfasser  fanden  unn^  dafs  der  so- 
genannte Chinovit  die  Zusammensetzung  C^H,ö(>;,  =^  C^H^jO-v 
,CaH;,  besitzt  und  das  Aetliylglncosid  eines  neuen  Zuckers,  der 
Chiuomsry  CoHj.jO;,,  ist.  Die  Chinovose  aber  ist  eine  Ö- Methyl- 
peutose,  CH4(. CHOH)|,CüH,  und  mit  Ehamnose,  sowie  Fucose 
stereoisomer.  Reines  Adhißchinovösid  (Chinovit)  mufs  in  absolutem 
Aetlier  leicht  lüslich  sein  und  darf  die  Fe  hl  in  g 'sehe  Lösung 
selbst  bei  liinfierem  Kochen  nur  sehr  schwach  redndren.  Zur 
Bereitung  der  Chinovose  spaltet  man  den  Chinovit  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Chinovose  ist  ein  siifs  und 
zugleich  etwas  bitter  schmeckender  Syrup^  der  sieh  sehr  leicht 
in  Wasser »  auch  iu  absolutem  Alkohol,  dagegen  sehr  schwer  in 
Aether  löst  uud  die  gewöhnlichen  Zuckerreactionen  zeigt.  Das 
Pheniß!rhiiH)VöS(i::on,  C^^HioOgCNaH .CeH,).;,  krystallisirt  aus  heilsera 
Alkohol  in  feinen,  meist  büschelig  gruppirten  gelben  Nadeln, 
welche  bei  193  bis  194'^  zu  einer  dnukelrothen  Flüssigkeit  schmel- 
zen. In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  sehr  schwer  loslich;  es  löst  sich  in  135  bis  40  Tldn. 
kochendem  Alkohol,  am  leichtesten  in  heifaer  F^sigsäure,  Von 
rauchender  Salzsaure  wird  es  schon  bei  Zimmertemperatur  in 
Phenylhydrazin  und  das  betreffende  Oson  gespalten.  Bei  der 
Destillation  mit  verdünnter  Salzsäure  lieferte  die  Chinovose  ein 
Gel,  das  an  seinen  Ueactiouon  •^)  und  durch  sein  tJxydationspro- 
duct,  die  Methylbrenzschleimsänre  vom  Schmelzpunkte  107  bis 
109^  als  ö*Metliylfurfurol  erkannt  wurde,  (i  K 

„Societe  Bain  et  Fournier^.  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  neuen  chemischen  Productes,  genannt  „Chloralose",  und 
gleichartiger  Substanzen  (R  P.  211787  vom  20.  Mai  1892)«).  — 
Chloral  (oder  ein  anderer  Aldehyd)  wird  mit  Zucker  in  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  von  Condensationsmitteln  nnf  100^  erhitzt 
Nach  dem  Verjngen  des  Ueberschnsses  an  Aldehyd  durch  Destil- 
lation wird  der  Rückstand  umkrystallisirt  Das  aus  Chloral  und 
Zucker  erhaltene  Produet,  Chhralose  genannt  (CäHuOaCla),  kry- 


^)  Ber.  26  t  2415—2420.  —  *)  JB.  f.  1859,  S.  58L  «  ')  JB,  f.  18Ö3. 
S.  1309  j  f.  1884,  8.  1409.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  1370,  —  *}  JB,  L  1889,  S.2052, 
—  •)  Moöit.  Bcientif.  [4]  7,  11,  88. 
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(^0(3  Chloralose  und  Parachloralose. 

sballisirt  in  langen,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leichter  löslichen 
Nalelu,  welche  bei  187o  schmelzen.  Sd. 

Äf.  Hanriot  et  Ch.  Rieh  et.  D'une  substance  derivee  du 
chloral  ou  chloralose,  et  de  ses  effets  phy siologiques  et  thera- 
peutiques  i).  —  Verfasser  suchten  solche  Substanzen,  welche  bei  der 
Spaltung  im  Organismus  Chloral  freimachen.  Sie  haben  mit 
einer  Verbindung  von  Chloral  und  Glucose,  die  schon  von  Hefter 
beschrieben  wurde^),  günstige  Resultate  erhalten.  Hefter  hat 
aber  nach  den  Verfassern  kein  reines  Präparat  in  den  Händen 
gehabt.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erwärmen  Verfasser 
gleiche  Quantitäten  vom  Anhydrochloral  und  Glucose  auf  100<^ 
und  erhalten  nach  Reinigung  des  Präparates  zwei  Substanzen, 
welche  sie  Chloralose  und  Parachloralose  nennen.  Chloralose, 
CnHiiClgOe,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  184  bis  186^  schmelzen,  und  wirkt  nach  der  In- 
jection  Hypnose  hervorrufend  und  zugleich  die  Erregbarkeit  des 
Rückenmarks  steigernd.  Wr. 

M.  Hanriot  und  Ch.  Riebet.  Ueber  die  Chloralose*).  — 
Au:j  Chloral  und  Glucose  erhielten  die  Verfasser  zwei  isomere 
Verbindungen  C^HnCljO,,  die  Chloralose  und  die  Parachloralose. 
Chloralose  schmilzt  bei  187°,  löst  sich  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser 
und  Aether;  sie  reducirt  weder  Silbernitrat  noch  Fehling'sche 
Lösung,  wird  durch  verdünnte  Säuren  nicht  gespalten  und  von 
nascentem  Wasserstoff  nicht  reducirt.  Mit  kochenden  Alkalilaugen 
färbt  sie  sich  braun.  Sie  giebt  eine  Tetracetylchloralose,  CnH-ClaOa 
(C^HjOo)!,  vom  Schmelzpunkt  145*^  und  eine  in  Prismen  krystal- 
lisirende  Tctraben^oyl  chloral  ose  vom  Schraalzpunkt  138'*.  Bei  der 
Oxydation  liefert  sie  eine  Chloralsäure,  CyHyCljO^,  unter  Ab- 
Hp.iltung  von  Kohlensäure  *).  Die  Chloralsäure  krystallisirt  in 
Nadeln,  schmilzt  ])ei  212*^,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  mehr  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Die  Parachlonilose  schmilzt  bei  227^  und 
läfst  sich  bei  langsamem  Erhitzen  sublimiren.  Sie  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  und  wird  wie  Chloralose  von 
Ilydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  verdünnten  Säuren  nicht  an- 
gegriffen. Durch  siedende  Kalilauge  wird  sie  sehr  langsam  zer- 
notzt.  Die  Tetracetifl pur achlor (dose ,  Cs H;  CI3  Og  (Cj  H ,  02)4 ,  bildet 
luuge  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106^,  siedet  unter  25  mm  Druck 
\m  250°  und  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  Gelbfärbung.  Die 
f^nibenzoylpurachlor alose  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten.     Bei 


»)  Compt.  rend.  116,  G3— 65.  —  «)  Ber.  21,  105<).  —  ^)  Compt.  rend.  117, 
"W7«  —  *)  l^ie  Formel  der  Chloralsäuren  inufs  dann  wohl  C^H-ClaOg  sein. 
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der  Oxydation  entsteht  Parachlordlsäure^)^  CTHyClaOg  -(-  2H.2O, 
welche  in  verwitternden  Tafeln  krystallisirt,  bei  202^  schmilzt, 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser 
löst.    Verfasser  foraiuliren  die  Verbindungen  wie  folgt: 

0 CH(CCl3K 

>COH.CHOH.CH,OII. 
CHOH— CH— CR/ 

Die  verschiedene  Stellung  des  Anhydridsauerstoffatoms,  welche  in 
der  Formel  willkürlich  angenommen  ist,  soll  die  beiden  Isomeren 
unterscheiden.  0.  K 

A.  P.  N.  Franc himont.  Ueber  die  zwei  Pentacetate  der  Glu- 
cose^).  —  In  Anbetracht,  dafs  die  beiden  von  dem  Verfasser 
beschriebenen  Pentacetate  s)  der  Glucose  keine  Aldehydeigenschaften 
besitzen,  ist  er  der  Ansicht,  dals  die  Glucose  kein  Aldehyd,  son- 
dern ein  Oxyd,  wahrscheinlich  mit  Sauerstoffbindung  zwischen 
dem  ersten  und  zweiten  Kohlenstoffatom  sei.  Die  beiden  Pent- 
acetate sind  sehr  wahrscheinlich  stereoisomer  am  ersten  Kohlen- 
stoffatom. Das  Pentacetat  vom  Schmelzp.  134^,  welches  früher 
für  inactiv  erklärt  wui'de,  zeigte  sich  in  sehr  concentrirter  Lösung 
schwach  rechtsdrehend.  Wenn  es  mit  Chlorzink  in  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  eines  Lösungsmittels  erhitzt  wird,  so  verwandelt 
es  sich  in  das  isomere,  bei  112®  schmelzende  Pentacetat.  Chemi- 
schen Eingriffen  gegenüber  verhalten  sich  die  beiden  Pentacetjite 
ganz  gleich;  mit  alkoholischem  Ammoniak  geben  sie  Acetamid 
und  das  nämliche  Glucosamin  *).  0.  H, 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  und  A.  P.  N.  Franchimont.  Kry- 
stallisirte  Ammoniakderivate  von  Kohlenhydraten*).  —  In  vor- 
läufiger Mittheilung  geben  die  Verfasser  an,  dafs  bei  der  Auf- 
lösung der  beiden  isomeren  Glucosepentacetate  ^')  in  alkoholischem 
Ammoniak  sich  allmählich  d  -  Glucosamin  in  kleinen  zusammen- 
wachsenden Kiystallnadeln  ausscheidet.  Man  kann  diese  Verbin- 
dung aber  auch  direct  aus  Glucose  mit  methylalkoholischem 
Ammoniak  darstellen.  0,5  Liter  dieses  Lösungsmittels  nehmen  100 
bis  125  g  d-Glucose  auf.  Wenn  man  die  Lösung  einige  Wochen 
stehen  läfst,  so  krystallisirt  das  d-Glucosamin  aus;  es  ist  mit  dem 


^)  Die  Formel  der  Chloralsäuren  muls  dann  wohl  C-H-ClaOe  sein.  — 
•)  ßec.  trav.  chim.  Pays-Bas  12,  310—314.  —  *)  Daselbst  11,  106;  vgl.  auch 
Erwig  und  Königs,  JB.  f.  1889,  S.  2041.  —  *)  Vgl.  das  folgende  Referat. 
—  »)  Rec,  trav.  chim.  Pays-Bas  12,  28G— 289.  —  *)  Daselbst  11,  106,  sowie 
vorstehendes  Referat. 
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Glucosamin  aus  Chitin  i)  nur  isomer,  nicht  identisch.  Milch- 
zucker, sowie  Galactose  scheiden,  in  methylalkoholischem  Ammoniak 
gelöst,  ebenfalls  nach  einiger  Zeit  krystallisirte  Basen  aus.  Das 
Lactosamin  scheint  ein  Aldehydammoniak  zu  sein.  Fruchtzucker 
löst  sich  sowohl  in  ammoniakalischem  Methylalkohol  wie  Aethyl- 
alkohol  auf;  die  Lösung  scheidet  langsam  eine  glasige  amorphe 
und  eine  krystallisirte  Verbindung  aus,  welche  vielleicht  isomer 
sind.  Das  Isoglucosamin  von  £.  Fischer^)  scheint  hier  in  reinem 
Zustande  vorzuliegen.  Die  vier  genannten  „Osamine*'  sind  von 
verschiedener  Stabilität.  d-Glucosamin  und  Lactosamin  verlieren 
ihr  Ammoniak  beim  Kochen  mit  Vio  normaler  Schwefelsäure,  wäh- 
rend das  Frudosamin  viel  beständiger  ist.  0.  H. 

E.  Winterstein.  Ueber  die  Inversion  einiger  Kohlenhydrate  3). 
—  Es  wurde  bei  Stachyose,  Lupeose,  Raffinose  und  Holzgummi 
untereucht,  welche  Säuremenge  und  Kochdauer  nöthig  sind,  um 
die  genannten  Kohlenhydrate  vollständig  zu  invertiren,  und  wie 
grofs  die  resultirenden  Glucosequantitäten  sind.  Auch  Cellulose 
wurde  in  analoger  Weise  untersucht.  Bei  Stachyose  wurde  das 
beste  Resultat  nach  einstündigem  Kochen  mit  2proc.  Salzsäure 
erhalten,  wobei  74,52  Proc.  der  theoretischen  Menge  Glucose  ent- 
standen. Nur  wenig  schlechter  wirkte  2  proc.  Schwef elsäm-e ;  da- 
gegen wurde  die  Ausbeute  bei  längerem  Kochen  geringer.  Bei 
Lupeose  betrug  die  beste  Ausbeute  78,63  Proc.  der  theoretischen 
und  wurde  durch  Kochen  mit  2  proc.  Salzsäure  erreicht.  Bei 
Raffinose  wurde  nach  einstündigem  Kochen  mit  i/g  Nonnalsalzsäure 
die  grofste  Menge  Glucose  in  Höhe  von  80,78  Proc.  der  Theorie 
erhalten.  Holzgummi  giebt  nach  einstündigem  Kochen  mit  2  proc. 
Salzsäure  die  gröfste  Menge  Glucose,  und  zwar  77,92  Proc.  der 
Theorie.  Zur  Untersuchung  der  Cellulose  wurde  dieselbe  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  angerührt*)  und  das  Gemenge  stehen 
gelassen.  Die  dünnflüssige  Masse  wurde  mit  Wasser  verdünnt 
und  filtrirt.  Aus  der  so  zubereiteten  BauuiwoUencellulose  wurden 
durch  zweistündiges  Kochen  mit  einer  Schwefelsäure,  die  ca.  2  g 
H2SO4  in  100  ccm  Flüssigkeit  enthielt,  im  Maximum  92,40  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute  an  Glucose  dargestellt,  während,  in 
analoger  Weise  behandelt,  Lupinenschalencellulose  93,81  Proc. 
ergab.  Hz. 

Otto  Reinke.    Maltosegehalt  und  Vergährbarkeit  von  Malz- 


>)  JB.  f.  1884,  S.  606;  f.  1886,  S.  706.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  708;  f.  1887, 
8.2242.  —  3)  Landw.  Vers.-Stat.  41,  375—384.  —  *)  Vgl.  Flechsig,  Zeitschr. 
j)hy8iol.  Chem.  7,  534. 
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würzen  uDil  Miüsclieni).  —  Bei  65^  E,  geclünies  Malz  hat  5  Proc. 
Wasser  imd  73,15  Proc.  Extract.  Letzterer  bestellt  zu  70  Proc. 
aus  Maltose  uüd  17  Proc.  aus  Dextrin.  Doch  steigt  bei  sehr  licht 
abgeditnlen  Malzen  der  Maltosegehalt  um  5  Proc,  während  das 
Dextrin  um  5  Proc.  fällt,  bei  hochgedarrten  fällt  der  Maltose- 
gehalt um  7  Proc.  und  das  Dextrin  steigt  ebenso  vieh  Es  werden 
jedoch  nur  G7  Proc.  des  Extractes  vergohreix.  Hiernach  ergiebt 
sich  die  Zusammensetzung  des  Malzes  zu  5  Proc.  Wasser,  12,44  Prf>c, 
Dextrin,  51,21  Proc.  Maltose,  wovon  jedoch  nur  46,089  Proc,  ver- 
gährbar  sind.  i?,  Lb, 

Ed-  Jalawetz*  Studien  über  Malz,  Würze  und  Bier*).  — 
Verfasser  stellte  Versuche  mit  kalten  Malzauszügen  an.  Er  zieht 
aus  dem  Drehnngsvermögeu  yud  der  Reductiun  der  Febling'- 
schen  Losung  vor  und  nach  der  Inversion  den  Schluts,  dals  die 
Kohlenhydrate  der  Malzwürze  im  Wesentlichen  Maltose,  Dextrose 
und  Dextrin,  die  des  Bieres  Maltose  und  Dextrin  sind.  Mt. 

F.  Rohmann.  Isomaltose 3).  —  Dieselbe  liefs  sich  aus  dem 
Osazongemisch  darstellen,  das  man  ans  den  Saccharitications- 
producten  erhält,  die  bei  dreistündiger  Einwirkung  von  Blutsenun 
auf  Stärkekleister  entstehen.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Verfasser  in  Gemeinschaft  mit  W.  Spitzer  ist  in  der  Leber  neben 
Glycogen  noch  eine  andere  Substanz  enthalten,  die  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  einen  (Juecksilbercyanid  ia  alkalischer  Losnng  redu- 
cirenden  Körper  liefeit.  Die  Untersuchung  der  betreffenden  Osazone 
zeigte^  dafs  in  der  Leber  Deben  Tiuubenzucker  noch  eiü  Körper 
vorhanden  ist,  dessen  Osazon  einen  niedrigeren  StickstotTgehalt 
als  Glycosazon  besitzt  und  nach  seinen  Eigenschaften  dem  Osazt>n 
der  Isomal ttjse  ähnelt  Die  Menge  dieses  Köqiei's  ist  in  der  Hunde- 
leber nur  gering,  Iih. 

Külz  und  Vogel.  Isomaltose*),  —  Isomaltose  läfst  sich  ge- 
^rinnen  durch  EiDwirkung  von  Parotidenspeichel,  sowie  gemischtem 
Speichel  des  tierischen,  von  frischem  Pankreassaft  des  Hundes  und 
von  Pankreasinfus  des  Hundes  auf  Amyhmi  und  Gly^vogen.  E>ie 
laomaltfise  wurde  als  Osaz(m  dargestellt  und  durch  Krystallform, 
Schmelzpunkt,  LösHidikeit  und  Analyse  identificirt.  Iih. 

(r.  Du  11.  Ueber  die  wasserlöslichen  Kohlenhydrate  des  Malzes 
und   der  Gerste'*),  —   Nach   den   Untersuchungen   des  Verfassers 


*)  Chem.  Centr.  64,    I,  547.    —   •)   Biederm.  Cenlr.  ti ,   272—273.    — 
»)  Centr.  f.  med.  Wisfienackaften  1893,  S.  849;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  L  321. 

—  *)  CentT.  f.  med.  WisseiiBch.  18D8,  S.  817;    Ref.:  Cbem.  Centr.  64,  I>  U3. 

—  ^)  Chemikerzeit.  17,  tJ7— tW  u.  im;  Auszug:  Biederm,  Ceutr.  22,  837—839. 
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bestehen  die  wasserlöslichen  Kohlenhydrate  des  Malzes,  abgesehen 
von  kleinen  Mengen  Röstproducten ,  lediglich  aus  Rohrzucker^ 
Invertzucker  und  einem  Gi^m)/«  (Galactoxylan  und  vielleicht  anderen 
Gummiarten),  welches  von  Dextrin  verschieden  ist^).  Maltose  und 
Dextiin  kommen  in  normalem  Malz  nicht  vor.  In  der  Gerste  ist 
der  Rohrzucker  das  einzige  in  Wasser  lösliche  Kohlenhydrat  2). 
Sowohl  das  Malz  als  auch  die  Gerste  enthalten  ChoUn,      O.  H. 

A.  Josse.  Ueber  den  Einfluls  der  Temperatur  auf  das 
Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  3).  —  Die  Versuche  des  Ver- 
fassers sind  nui*  unter  Beobachtung  der  beim  Fabrikbetrieb  üb- 
lichen Vorschriften  angestellt  und  zeigten,  dafs  eine  Temperatur- 
differenz von  25 ö  bei  einer  normalen  Zuckerlösung  von  16,2  Proc 
ohne  wesentlichen  Einflufs  ist.  Tr. 

N.  P.  Ossowsky.  Materialien  zum  Nachweise  und  zur  In- 
version des  Rohrzuckers  im  W^ein  *).  —  Je  50  ccm  Wein  von  genau 
bekannter  Zusammensetzung  wurden  in  kleine  Gläschen  gebracht, 
die  eine  bekannte  Menge  gepulverter  und  getrockneter  Raffinade 
enthielten.  Der  Grad  der  Inversion  wurde  nach  bestimmten  Zeit- 
räumen sowohl  optisch  wie  titrimetrisch  mittelst  F e hl ing' scher 
Lösung  ennittelt.  Anderthalb  Stunden  langes  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  eines  mit  4  Proc.  Rohrzucker  versetzten  zuckerreichen 
Krimweines  ergab  fast  dieselbe  Menge  Invertzucker  wie  die  80  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrte  Probe.  Die  Inversions- 
geschwindigkeit ist  am  gröfsten  bei  freie  W^einsäure  enthaltenden 
Weinen.  Kleine  Mengen  Weinsäure  wirken  nur  sehr  langsam  ein. 
Flüchtige  Säuren  beeiutiiissen  die  Inversion  scheinbar  nicht; 
gröfsere  Mengen  derselben  bei  gleichzeitiger  Abwesenheit  von 
freier  Weinsäure  weisen  eher  auf  schwache  Invertiruugsfähigkeit 
hin.  Weinstein  scheint  bei  der  Inversion  keine  Rolle  zu  spielen. 
Der  Gehalt  an  Alkohol  unter  10  Proc.  fördert,  über  10  (bis  20) 
Proc.  verzögert  die  Inversion.  —  Verfasser  fand  in  sieben  Weinen 
aus  der  Krim,  aus  Jalfa  und  Bessarahien  stets  geringe  Mengen 
von  Rohrzucker.  Zu  ihrem  Nachweise  wurden  lOO.ccm  W'ein  auf 
dem  W'asserbade  bis  zur  Verjagung  des  Alkohols  eingedampft, 
darauf  mit  fünf  bis  sechs  Tropfen  IV'aproc.  Salzsäure  versetzt 
und  10  bis  15  Minuten   lang   weiter   erhitzt.    —    Zum  Invertiren 


*)  Vgl.  Kühne  mann,  JB.  f.  1875,  S.  ÖOl ;  Lintner,  JB.  f.  181^), 
S.  2824;  Jli.  f.  18!)1,  S.  2213;  Zeit8chr.  angew.  Chem.  1891,  S.  539.  — 
*)  Kühne  mann,  Ber.  8,  387.  —  ^)  Bull.  soc.  chim.  11,  260;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  L  230.  —  -•)  Riiss.  Zeitschr.  Pharm.  3i,  075—677;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  II,  1  BMJ— 1107. 
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wässeriger  Zuckerlösung  versetzt  Verfasser  öOccm  lOproc,  Zmker- 
liisuug  mit  4  Lis  5  ccm  P  ^proc.  Salzsäure  und  bringt  das 
in  einem  Kölbtdien  betindlirlie  Gemii^ch  in  ein  siedendes 
Wasserbad;  nacb  fünf  MiDiiten  ist  der  Kolb*^nii)kalt  95^*  wann, 
man  löscht  die  Flamme  und  läföt  das  Köllielien  noch  10  Minuten 
im  Wasserbade*  —  Zum  SchUifs  spricht  Verfasser  VerniuthiiDgeD 
aus  über  die  Herkunft  oder  die  Entstehung  des  Rohrseuckers  in 
den  von  ihm  untersuehten  W^einen.  Rh, 

A,  Bechnrnp.  Ueber  die  Nichtin  Version  des  Rohrzuckers  in 
wässeriger  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  über  die 
Ursache  der  schein liar  freiwilligen  Invei'^ion  unter  dem  Einftufs 
des  Ijichtes  ^)*  —  \' eranlafst  durch  die  Angabe  eines  neueren  Lehr- 
buches, dafs  Rohrzucker  in  w*ässeriger  Lösung  sich  sehr  langsam 
in  der  Kälte  und  rascher  l*ei  100**  invertire,  veröffentlicht  der 
Verfasser  seine  schon  in  den  Jahren  1872  und  1873  mit  folgen- 
den Resultaten  ausgeführten  Versuche 2),  In  allen  Fällen,  in  denen 
Inversion  stattgefunden  hatle,  konnten  als  Ursache  derselben  stets 
Mikroorganismen  (Mikrozyme)  aufgefunden  werden,  BeÜehtnng 
befördert  die  Entwickelung  dieser  Organismen  in  hohem  Grafle, 
ebeneo  die  Gegenwart  von  khi-iuen  Salzmengen,  wie  solche  im 
Hutzucker  enthalten  sind,  während  sie  bei  Candiszurkerlüsungen 
aus  dem  Ghisi'  aufgenommen  werden  müssen.  Vorheriges  Erhitzen 
zum  Sieden  und  Zusatz  einiger  Tropfen  Kreosot  reichten  nicht 
immer  hin,  die  Entwickelung  der  Mikrozyme  zu  verhindern.    O.  ü 

J.  W^eisberg.  Ueber  das  Verhalten  von  Zucker  und  Raffinose 
beim  Kochen  mit  Wasser '^).  —  Nach  des  Verfassers  Versuchen 
kann  eine  Lösung  von  reiner  Saccharose  bei  100,  102  bis  lO.^'* 
stundenlang  ohne  Zersetzung  gekocht  werden ;  erst  nach  mehreren 
Stunden  tritt  eine  leichte  Abnahme  der  Drehung  und  lU^dnction 
der  Fehl  Inguschen  Lösimg  ein.  Ebenso  verhält  sich  eine  alkalisch 
gemachte  Zuckerlösung,  der  Spuren  anorganischer  oder  organischer 
Substanzen  zugefügt  sind.  Ein  Tropfen  Essigsäure  bewirkt  nach 
lüstiindigem  Kochen  vollständige  Inversion;  später  nimmt  in 
Folge  Zerstörung  von  Lävulose  die  Linksdrehung  wieder  ab.  Auch 
bei  Gegenwart  von  Kalk  ist  die  einige  Zeit  andauernde  Erhitzung 
auf  102^  fast  ohne  Wirkung,  w^oraus  Verfasser  folgert,  dafs  bei 
der  Scheidesaturation  eine  Zerstörung  von  Zucker  nicht  eintritt 
Raffinose  ist  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  noch  widerstands- 


')  Bull.  aoc.  ckim.  [3]  9,  21—27.  —  *)  Vgl  auch  Bechamp,  JB.  f. 
1858  ♦  a  483;  Raoult.  JB.  f.  1871,  S.  795.  —  ")  Biederm  Ceutr.  22, 
211—212;  Auszug, 
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fähiger  als  Saccharose;  erst  nach  15 stündigem  Kochen  zeigte  sich 
schwache  Rotations  vermine!  eining;  Keduction  von  Fehling*scher 
Lösung  war  auch  dann  kaum  wahrzunehmen.  O.  Ä 

Schachtrupp  nml  Spnnt  Ueber  die  Wirkung  des  Eisen- 
oxydes nnd  Eisenoxydhydrates  auf  Rohrzucker  ^),  —  Eisenoxyd  ver- 
mag heim  Kochen  mit  neutraler  Rohrzuckerlüsung  den  Zucker  za 
invertiren,  wobei  Eisenoxyd  in  Lösung  geht  Wenn  die  Zucker- 
lüsung  alkalisch  gemacht  wird^  so  geht  kein  Eisen  in  Lösung  und 
wird  kein  Zucker  invertirt.  Esenoxydhydrat  bemrkt  weder  in 
neutraler,  noch  in  alkalischer  Losung  eine  Inversion  oder  Bildung 
von  Eisens accharal  Das  Eist^noxyd  lost  sich  nicht  direct  in  der 
Saccharose,  sondern  erst  in  dem  Invertzucker,  llan  kann  mit 
Eisenoxyd  in  neutraler  Lösung  eine  vollständige  Inversion  dei 
Rohrzuckers  durchführen.  Die  Intensität  derselben  ist  abhängig 
von  der  Concentration  der  Zuckerlösung  und  der  Menge  des  Eisen- 
oxydes. Je  mehr  Invertzucker  sich  bildet,  desto  mehr  Eisen  wird 
als  Eisensaccharat  gelöst.  O.  H. 

Anders.  Verfahren,  um  von  dem  rohen  Zuckenübensaft  die 
eiweifsartigeu  und  coagulirbaren  Stoffe  zu  scheiden^).  Franz.  Pat 
Nr.  227  362  vom  21.  April  18!)3.  ^  Die  Säfte  werden  erhitzt  und 
nach  der  Coagulation  der  Eiweif^stoSe  mit  i),04  bis  0,05  Proc  ge- 
wisser Metallverbindungen,  wie  colloidaler  Thonerde,  C4)lloidaler 
Magnesia,  (Calciumcarbonat,  Magnesiunicarhonat  etc.,  versetzt.  Die 
Trennung  des  Saftes  vom  Niedei-scblag  geschieht  mit  der  Centri- 
fuge.  0.  Ä 

Bon  vier.  Ausscheidung  des  Albumins  der  Diffusionssäfte  >). 
—  Verfasser  empfiehlt  die  Coagulirung  der  EiweilsstoSe  durch 
Erhitzen  der  Diffusionssäfte  auf  85  bis  90^.  Die  darauf  folgende 
Filtration  geschieht  nicht  dm'cb  Filterpressen,  weil  Gewebe  durch 
dem  schleimigen  Niederschlag  sehr  schnell  verstopft  werden,  sun- 
dern durch  Criu  d'Afrique,  das  zwischen  weitmaschigen  Draht- 
gittern angebrncht  ist.  f  A  IL 

L.  Laebaux.  Ueber  die  Anwendung  des  Calciumbisulfits  in 
der  Zuckerfabrikation  ')■  - —  Der  geringe  P>folg,  den  man  mit  der 
Verwendung  von  saurem  schwetligsaurem  Kalk  als  Reinigungsmittel 
der  Zuckersäfte  bisher  erzielte,  hat  nach  dem  \'erfasser  seinen 
Grund  darin,  dafs  man  das  saure  Sulfit  zu  alkalischen  Lösungen 
setzte  (Säfte  der  zweiten  Carbonisirung  und  Syrtipe),  wobei  sich 


I 
I 


I 


'J   Ch^m.  Centr.  64,   I,  G91 ,   Auszug:    Ber.  tiÜ,   4,  328,   EeferaL   — 

•)  Monit.  »cieBtif.  [4]  7,    Patente.   216.   —    *)   Daselbst,   S.  673,   Auszug.   — 


Entfärbmig  der  Zuckere Ifte, 


87S 


alsbaUl  unlöslicher  neutraler  schwefligsaurer  Kalk  uiedersrblug. 
Das  Siiure  CMlciumsultit  ist  als  eine  Lüsimg  vod  neutralem  Salz 
in  iibersclitissiger  schwefliger  Säure  zu  betrachten;  nui*  die  letztere 
wirkt  reinigend  und  zwar  durch  Antisepsis.  Man  niuls  das  Reinigung^* 
mittel  daher  auf  neutrale  oder  schwach  saure  Säfte  wirken  lasi^en, 
au)  besten  bei  der  Diffusion.  Die  frischen  Rübenschnitzel  sind 
damit  zu  benetzen  im  Augenblick,  wo  sie  in  den  Diffusator  fallen. 
Mau  verwendet  1  Liter  concenti'irte  Sulfitlösung  (44  g  Schwefel- 
dioxyd enthaltend),  mit  10  Liter  Wasser  verdünnt,  auf  1  Timne 
Hüben,  Man  erzielt  dadiu'ch  weit  hellere  Säfte  und  Schnitzel 
und  Reinigung  des  Saftes  von  organischen  Nichtzuckerstoffen. 
InvertireuJ  wirkt  die  schweflige  Säure  unter  den  Verhältnissen 
der  Priixia  nicht.  Durch  freie  schweflige  Säure  läfst  sich  das 
saure  Calciumsulfit  nicht  ersetzen,  weil  jene  sich  sehr  rasch  zu 
Schwefelsäurti'  oxydirt,  welche  dann  nicht  durch  Kalk  entfernt 
würde.  ü.  U. 

Rousseau,  Neues  Verfahren  zur  Entfärbung  von  Rohzucker, 
Zuckersäften  und  Syrup*),  Franz.  Fat.  Nr.  229  7 LS.  —  Geschieht 
mit  Wasserstoflliyperoxyd.  (>.  H. 

Dupont  und  Gallois.  Verfahren  zur  Reinigung  der  Säfte 
und  Abläufe  von  Runkelrüben  und  Zuckerrohr  bei  der  Diffusion 
oder  auf  den  Mühlen'^).  Franz.  Fat.  Nr.  220  835  vom  25.  März 
1893.  —  Gegenstand  des  Fatentes  ist  ein  Verfahren,  die  Rüben- 
säfte, Zuckerrohrsäfte  und  die  Abläufe  der  ersten  Krystallisation 
in  der  Diffusion  oder  auf  den  Prefsmülilcn  zu  reinigen  durch  tlie 
Muf  einander  fulgende  Anwendung  von  schwetliger  Säure,  Calcium- 
bisultit,  oder  löslicher  Calciumphosphate  einerseits  und  von  Kalk 
oder  Baryt  andererseits.  0.  IL 

Curely,  Verfahren  zur  Reinigung  und  Entfärbung  der  Zucker- 
säfte und  Syrupe  in  der  Rolizuckerfabrikation,  Rafünerie,  Saccharat- 
und  Glucosefabnkatinn  3).  Frauis.  Fat  Nr.  220  477  vom  10,  Mürz 
1893.  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der  gemeinschaftlichen  An- 
wendung von  Eisensulfat  und  Baryt.  Bei  der  Rohzuckerfit brikation 
oder  Raffinerie  versetzt  man  die  Rüben-  oder  Zuckerrolu'säfte, 
oder  die  Syrupe  jeder  Concentration  zuerst  mit  einer  concentrirten 
Eisensulfatlösimg  und  dann  mit  concentrirter  Barj-tlösung  in  äi^iii- 
valentem  Verhältnifs.  Es  faUen  organische  Stoffe  aus,  und  die 
Flüssigkeiten  werden  entfärbt.  In  der  Saccliaratfabrikation  zer- 
setzt man  das  Baryumsaccharat  mit  Eisensnlfat  statt  durch  Kohlen- 


*)  Mooit.  scientif.  [4]  7,  334— S35,  — *  •)  Daselbst.  Patente,  S.  184— IftS, 
—  ')  Daaetbat,  S,  184. 
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Bäurp.  Die  Anwendung  voiifKalk  und  Kohleusiitire  in  der  Zucker* 
fabrikatiou  fällt  weg.  Man  kiinn  das  Eiseosalz  auch  schon  in  den 
Diflfusionsapparat  einfiiliren  und  dun  Baryt  den  diffundirten  Säften 
zusetzeji.  O.  U, 

Edmund  0.  v,  Lippmann.  Soxhlet's  neues  Kaffinations- 
vevfaliren  ^ ).  —  Dieses  putentirte  Verfahren  zur  Klärung  von 
Zuckerlosuogen  niacltt  die  Knochenkohle  entbehrlich.  In  den  (be- 
reits chemisch  gereinigten)  Säften  werden  Kieseiguhr  und  reines 
Holzschleifmehl,  von  jedem  ein  oder  einige  Zehntel  Froceut^  sus- 
pendirt,  worauf  man  die  Säfte  durch  Filterpressen  gehen  läfst 
Die  Klärung  wird  kalt  vorgenoniraen,  wodurch  die  heim  bisherigen 
Verfahren  unvermeidliche  Zuckerzerstörung  durch  Wanne  weg- 
fällt. —  In  Folge  vorstehender  Mittheihmg  bringt  F.  G.  Wiech- 
inann=^}  verschiedene  ihm  u.  A.  in  den  Jahren  1883  bis  1887 
ertlieilte  Patente  '^j  auf  die  Verwendung  von  Kieselguhr  und  Säge- 
spänen bei  der  Zuckerraffination  in  Eriniienmg.  (>.  IL 

Max  Müller  und  Friedr,  Ohlmer.  Beiträge  zur  Schnitzel- 
trocknung*).  — -  Die  Abhandlung  entbält  eine  kritische  Besprechung 
der  verschiedenen  Methoden  zum  Trocknen  der  ausgelangten  Küben- 
sclmitzeL  Dabei  zeigt  der  Verfasser  durch  neue  Analysen^  dafs 
beim  Auspressen  der  Nafsschnitzel  in  dem  Ablaufwasser  sehr  viel 
Nährstoffe  verloren  geheu.  Das  unHItrirte  Aldaufwasf^er  dei* 
Büttner  und  Mever'schen  Pressen  enthält  etwa  0,5  Brocw 
organische  Trockensubstauz;  die  siispendirten  Bestandtheile  be- 
stehen zu  25  Proc>  ihres  Trockenrückstandes  aus  Protein  Substanzen. 

0.  Ä 

A.  Nugues.  Contribution  ä  fetude  des  sels  melassi genes ^), 
—  Melassehildner  sind  folgende  Salze  in  aufsteigender  Stärke: 
Salpeter,  Soda,  Pottasche,  Aetzkali  und  Äetznatron.  Dagegen  l>e- 
günstigen  die  Krystullisatiou  des  Zuckers  in  aufsteigender  Stärke 
fol;j;ende  Sake:  Chlorknii,  essigsaures  Kah,  schwefelsaures  Kali, 
Natronsalpeter,  milchsaures  Kali,  Kochsalz,  gluconsaures  Kali, 
milcJisam^es  Natron,  Glaubei^salz,  gluconsaures  Natron,  essigsaures 
Natron,  salpetersaurer  Kalk,  milchsaurer  Kalk,  gluconsaurer  Kalk, 
essigsaurer  Kalk  und  Chlorcalcium.  Bh, 

P.  Petit  Ueber  die  Kalksaccharosate ö),  —  Wenn  man  tm 
Calorinieter  Lösungen  von  Bohrzucker  und  Chlorcalcium  mischt>, 
dann  die  dem  letzteren  äquivalente  Menge  Niüronlauge  eingierst, 


*)  Chemikerüeil  17,  1195.  —  *}  Da«e!b«t  S.  1417— 141B.  —  •)  Daselbst 
10,  7<J5;  11,  G%.  —  ^)  Zeiischr,  angew,  Chem,  1^3,  S.  142—148.  —  »)  Moniu 
sdentif.  [4]  ?.  871—872,   —  ")  Compt.  rend.  IHI,  8l'3— 82(i. 
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so  kann  man  die  Reactionswärrae  messen.  Nach  Anbringung  der 
nöthigen  Cnrrectinnen  findet  der  Verfasser  bei  7*^: 

Ca(OH),  fest  4-  <:„H„Oji  gelost  —     taü.  ('1,,  11*^0,,  gelost  -|^    1:1  (ftl. 
2Ca(OII).     „    +  C\,ll„n,,       ,       =.  2LaO,  r„H„ü„        .      +  IIJ     , 

Da  eine  weitere  Vennehning  des  Kalkes  weder  die  Temperatur, 
noch  die  gelöste  Kalktnenge  erhöht  so  kann  man  schliefsen,  dafs 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  die  Leiden  Verbindungen  mit 
iCaO  und  2CiiO  bestehen.  Letztere  wird  übrigens  durch  Wasser 
zersetzt.  Verdünnte,  bis  zu  4proc.  Znckerlösuog  vermag  nur 
1  Muh  Kalk  auf  1  lIoL  Zucker  aufzunehmen;  mit  steigender  Con- 
centration  wächst  die  gelöste  Kalkmenge  und  wilrde  erst  ])ei 
unendlicher  Cnnrentration  zwei  Moleküle  betragen  1).  Das  Mono- 
calciumaaccharosat  verbindet  sich  übrigens  unter  Wänneentwicke- 
Inng  mit  weiteren  Znckerniengen;  das  Maximum  derselben  wird 
erreicht  bei  dem  Verbältnifs: 

CaO,  C,,  H„Oji  gelcjBt  -|-  SC^^H^Oii  geltiat  entwickelt  -}-  *%1  t'al. 

Durch  Erhitzen  von  Zuckerkalklösung  das  feste  Tricalcium- 
saccharosat-*)  zu  erhalten,  gelang  dem  Verfasser  nicht  Der  aus- 
gesciiiedene  Niederschlug  hatte  die  Zusammensetzung  eines 
Dicalciumsakes  und  unterschied  sich  von  der  bei  gewöhnlicher 
Tempera ttu*  entstehenden  Verbindung  durch  viel  geringere  Lös- 
lichkeit in  Wasser  (etwa  1:100).  0.  H. 

Theodor  Koydl  Der  Einflid!s  des  Nichtzurkers  auf  die 
Fällbarkeit  des  Zuckers  durch  Kalk  unter  den  Bedingungen  des 
Ausscheidungsverfahrens '*).  ^  Der  in  der  Praxis  des  Vei'fassei'S 
eingetretene  Fall,  dafs  sehr  stark  polarisirende  Zuckerlauge  der 
ÄusBcheidung  grofse  Schwierigkeiten  entgegensetzte,  fühiie  zu- 
nächst zu  einer  Untersuchung,  welche  feststellte,  dafs  die  hohe 
Polarisation  thatsacblich  von  Zucker  heiTÜhrle.  Dann  ^vurde  unter- 
sucht, welche  Salze  durcli  ihre  Anwesenheit  die  Fällung  stören. 
Es  wurde  gefunden^  dafs  dies  solche  thun,  deren  Säure  ein  uidös- 
ücUes  Kalksalz  und  deren  Base  ein  lösliches  Saccharat  bilden, 
wie  z.  B.  Kaliumoxalat.  r.  Lh, 

B.  Mittelmann.  Reinigung  der  Zuckersäfte  durch  pulver- 
förmiges  Kalkh3^drat  *).  —  Verfasser  beweist  durch  Versuche,  dafs 
gelöschter  Kalk   in    Pulverform   ein   im   Verhältnifs   von    100:70 


0  Vgl.  Berthelot,  JB.  f.  1850,  S.  m\.  —  »)  Pelifrot,  JB.  t  1851, 
S.  549;  f.  1858,  S.  4>>4;  v.  Lippmaau,  JB.  f,  1883,  S.  l7SfJ.  —  ")  Chem. 
Centr.  65,  I,  123 — 124;  Oest.-ung.  Zeitschr.  f.  ZuckeriDd.  und  Landw,  22, 
6812—6**3.  —  -•)  Monit.  «cientif.  [4]  7,  H4>S^Ö6tl 
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gi'öfseres  Reinigungsveniiogeii  besitzt»  als  die  gleiche  Menge  id 
Form  von  Kalkmilcli  ntigewaudt,  0.  IL 

M.  Honig.  Studien  über  dte  Aufarbeitung  der  Strontian- 
riickatünde  ^y  —  Bei  der  Melüeseneutzuckerong  nach  dem  Strontian- 
verfahreu  geben  die  Hückstiinde  nach  der  zweiten  Kegeneration 
keine  vei^erthbaren  Mengen  von  Strontian  mehr  ab,  weil  dieses 
griifstentheils  nicht  mehr  als  Carbouat,  sondern  als  Silicat,  Alu- 
minat,  Sulfat  und  Phosphat  darin  enthalten  und  durch  gröfsere 
Mengen  von  Calcium-,  Eisen-,  Aluminiuiuverhindungen  und  Saud 
verunreinigt  ist.  Verfasser  empfiehlt  ein  neues,  einen  Kreisprocefs 
bildendes  Vei*fa!n'en  zur  Aufarbeitung  der  Strontianriickstände, 
das  sich  in  folgende  drei  Operationen  gliedert:  L  Umwandlung 
der  Oxyde,  Sulfate  und  Phosphate  von  Strontium  und  Calcium 
in  Carbonate  durch  Digerireu  der  fein  gemahlenen  Rückstände 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Amraoninmcarbonat  unter  Ein- 
leiten von  Kohlensäure.  2.  Uebedüluung  der  so  entstandenen 
Carbonate  in  Chloride  durch  Kochen  mit  Animoniumchlorid,  wobei 
eine  den  in  Losung  gebrachten  Chloriden  äquivalente  Menge  von 
kohlensaurem  Ammonium  entweicht.  3.  Fällung  der  gelösten 
Chloride  mittelst  kohlensauren  Ammoniums,  das  bei  der  zweiten 
Operation  gewonnen  wird.  Die  Iientabilität  des  Verfahrens  hängt 
davon  ab,  dals  die  Ammoniakverluste  auf  das  geringste  Mafs  be- 
schrankt werden.  0,  IL 

Du  Beaufret.  Verwendung  des  Baryts  in  der  Zucker- 
fabrikatinn  ■'^).  —  Verfasser  empfiehlt  statt  der  üblichen  Behand- 
lung mit  Kalk,  die  Dißusionssäfte  mit  Barythydrat  und  Eisen- 
vitriol zu  reinigen.  Das  zunächst  ausfallende  Eisenhydroxydul  geht 
beim  Erwärmen  des  Saftes  auf  80^*  an  der  Luft  in  Eisenhydroxyd 
über,  welches  seinerseits  die  Entfärbung  und  organische  Keiniguug 
der  Zufkersäfte  durch  Oxydatinn  bewirkt.  Hierbei  reducirt  es 
sich  wieder  zu  Oxydul,  und  der  Vorgang  wiederholt  sich.  Wenn 
mau  den  Bar}ii  in  kleinem  Ueberschufs  anwendet,  so  dafs  vor  der 
Filtration  noch  schwach  alkalische  Reaction  herrscht,  dann  bleibt 
kein  Eisen  in  Lösung  und  ist  zum  Schlüsse  nur  noch  der  Rest 
des  Baryts  dui'ch  Kohlensäure  zn  entfernen.  O.  IL 

H*  Zscheye  und  C.  Mann,  Fällung  von  Baryumsaccharai 
aus  Zuckerlösungen  mit  Chlorbaryuni  und  ätzendem  Alkali*), 
D.  R-R  Nr.  67  904.   —   Die   Zuckerlösung  wird   bei  50  bis  100* 


I 


•)  Chem,  Centr.  64,  I,  672—^74,  Auszug;  Oest.-tmg,  Zeitschr.  f,  Zucker-  ■ 
ind.  und  Lnudw.  21,  931—936.  —  *)  Monit  »cientii  [4]  t»  874—875.  Auszug.  " 
—  ')  Beiv  20,  Kef.,  667. 
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mit  Clilorbaiyimi  imd  Kalihtiige  versetzt,  wodurch  unloslicheß 
Barjuiiisaccharat  ausfällt.  Dieses  wird  ausgewaschen  und  mit 
Kolilensäure  zersetzt  O.  H. 

Edmund  tX  v.  Lippmanu.  Kleinere  Mittlieilungen  ').  — 
L  Ueber  ein  Zersetzungsprodoct  des  Zuckerkalkes,  AVie  liekaunt, 
zeraetzt  sich  das  ^ dreibasische  Kalk^accharat**  (besser  ^^  saccharosat, 
um  Verwechselungen  mit  zockersaurem  Salz  zu  venoeiden)  beim 
Aufbewahren,  und  zwar  um  so  rascher»  je  mehr  Wasser  und  je  weniger 
überschüssigen  Kalk  es  enthalt ''l  Aus  einem  Trisaceharosate, 
welches  aus  reinem  Zucker  und  Kalk  bereitet,  dann  zwei  Jahre 
lang  aufbewahrt  worden  war,  konnte  Verfasser  ki-ystallisirende,  bei 
136**  unter  Zersetzung  schmelzende  AceUnidfCttrhfnimmr^^),  C',H,;()^, 
isolireu.  Auch  eine  im  Fal>rikbe trieb  gemachte  Beobachtung 
spricht  dafür,  dids  der  Zuckerkalk  dem  Aceton  nahestehende 
Spaltungsproducte  liefert  —  2.  Ueber  einige  Zei'setzungsproducte 
des  Ilidirzuckers*  Bei  der  Fabrikation  von  Candiszncker  aus 
reinem  weifsem  Krj^stallzucker  tritt  bisweilen  ein  schwaches  Sauer- 
wertlen  ein,  das  von  der  Bildung  bemerkenswerther  Zersetzung»- 
producte  begleitet  sein  kann.  Neben  geringen  Mengen  den 
Fruchtäthern  ähnlich  riechender  Stoffe  wurde  etwas  Bimethifi- 
Jnrfiiniii^  Vf^Uj\  aufgefunden,  das  vollständig  dem  sogeiKinnten 
Metaceton  glich.  \'on  ali[>hatisclien  Säuren  wnrilen  Irioxifhuttf^- 
murCy  CiH^O^,  und  eine  Säure  (J,  H^t)*,  vermnthlich  eine  Tri- 
oxyghäarsäure ^  isolii't  Diese  schmolz  bei  125^  und  drehte  [m]n 
=^  -j-  20,8'' '").  Weiterhin  wnirde  in  gröfserer  Menge  eine  syru|>- 
förmige,  vermutblich  mit  Maumene's  Hexepinsmire ^y  C-H^^O,, 
übereinstimmende  Saure  erhalten.  Verfasser  hat  die  Oxydation 
des  Rohrzuckers  mit  Kaliumpermanganat  nach  Maumene  wieder- 
holt, bestätigt  seine  Beol)achtungen,  hält  aber  dessen  Diepin- 
aäure')  für  Glyoxylsaure ,  die  Triepiösäui-e  für  Oxjhrenztrau!>en- 
aäure^),  CjHiO^.  —  Von  aromatischen  Verbindungen  wurden  in 
der  sauer  gewordenen  Zuckerlösung  Brejizcaiechh  und  Proto- 
catechusäure  gefunden,  —  3,  Ueber  eine  stickstoffhaltige  Säure  aus 
Rübensaft  Bei  der  Verarbeitung  schlecht  erhaltener  Kühen  in 
einer  Zuckerfabrik  bildeten   sich  schwer  lösliche  Ausscheidungen, 


*)  Ber.  26,  3067- 30ö3.  —  "|  Ber.  16,  2765,  -=  ')  JB.  f,  1884,  S.  1144.  — 
*)  Vgl  JB.  f.  1889,  S.  1552.  —  ')  DaDach  scheint  sie  der  optische  Antipode 
der  Trioxyglutarsäure  aus  Arahmose  (JB,  f.  1888,  S.  2310)  zu  sein,  «lesaeo 
Bildmig  durch  Oxydatiun  sowohl  des  Traubenzuckers  als  des  Frucht zuckera 
die  Zuokerformela  E.  F'ischer's,  Ber.  21,  2685»  als  möglich  voraussehen 
laasen.  V^I  auch  Wohl,  dieser  JB.,  S.  85U,  O.  H.  ^  «)  JB.  f.  1872,  S.  786; 
f.  1886,  S.  1875.  —  ')  JB.  f.  1878,  S,  919.  —  ')  Ber.  24,  400. 
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woraus  Verfasser  Citrazinsättre^)^  CeHiiNO^,  isoliren  konnte.  — 
4.  Berichtigungen.  Die  Beobachtung,  dafs  sclileiiusaures  Am- 
moniak (und  noch  besser  zuekersaures  Ammoniak)  durch  Spalt- 
pilze unter  Entwickelung  von  PyrroV^)  vergohren  wird,  ist  schon 
187J*  von  Ciszkiewicz  in  einer  Dissertation  veröffentlicht  wonlen. 
—  Hffdfoknß'ef'sänre^)  sclnnilzt  bei  140^'.  (K  IL 

E.  Winterstein.  Zur  Kenutnifs  der  Trehalose*).  —  Verfasser 
findet,  dafs  die  Trelialose •)  erst  bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit 
5proc.  Schwefelsäure  vollständig  invertirt  wh^d.  Man  erhält  dann 
94,5  l*roc.  Glncose.  Dafs  diei?e  augschliefslich  aus  Dextroj^e  besteht, 
wurde  durch  fractionirte  Krvstallisation,  Bestimmung  des  Drehung«- 
vennögens  der  einzelnen  Fractitmen,  der  Mengen  von  zuckersaurem 
Silber,  welche  sie  bei  der  Oxydation  liefern,  und  andere  Proben 
bewiesen,  O.  //. 

Em.  Bourquelüt  Ueber  ein  neues  lösliches  Ferment,  welches 
Trehalose  in  Glucose  spaltet ^5).  —  Man  züchtet  den  Schimmelpilz 
Aspergillus  niger  auf  Raiilin^scher  Flüssigkeit  bis  zu  reichlicher 
Fructiticatiou,  s|uUt  die  (■ultur  unten  mit  Wasser  ab,  zerreibt  sie 
mit  Sand  und  lälst  die  Mischung  fünf  bis  sechs  Stunden  mit 
%grädigem  Alkuliol  stehen.  Dann  wird  der  Rückstand  abfiltrirt» 
zwischen  Filtrirpapier  abgeprefst  und  ira  Vacuum  getrocknet  Die 
trockene  Masse  wird  mit  Wasser  %"errieben  und  nach  einiger  Zeit 
tiltrirt;  aus  der  wässerigen  Losung  wird  das  Fenueut  mit  Alkohol 
ausgefällt  und  im  leeren  Baume  getroeknet.  Durch  dieses  Fer- 
ment wird  Trehalose  [Mycose]^)  vollständig  in  2  Mol  d-Glucose 
gespalten.  Invertin,  Diastase  und  Emulsin  wirken  auf  Trehalose 
nicht  ein.  Aber  das  wie  angegeben  bereitete  Ferment  spaltet 
nicht  nur  Trelialose,  sondern  auch  Maltose;  es  mufs  darin  ein 
neues  Feiment  Trehalase  neben  Multase^)  angenommen  werden. 
Die  Wirkung  auf  Trehalase  hört  bei  63^  auf,  während  die  Wir- 
kung auf  Maltas«  erst  zwischen  74  und  75^  verschwindet     0.  U. 

A.  Aulard.  Beiträge  zur  Kenutnifs  der  Raftinoae  und  ihrer 
Zersetzungsproducte  ^).  —  In  Beantwortung  einiger  von  der  Asso- 
ciation beige  anf gestellter  Fragen  kommt  der  Verfasser  zu  folgen- 
den liesultaten.  Die  einzige  übliche  Methode  zur  Bestimmung 
von  Ilaftinose  im  Rübenzucker  ist  die  von  Clerget   in  der  von 


*)  .TB,  f.  1884,  S.  1162;  f.  ls,^7,  S.  822.  —  *)  Ber.  25,  3218.  —  '>  Ua- 
«ellMt,  S.  3220.  ^  *)  Ber.  26,  3^HU— 309)^.  —  *)  JB.  f.  1857,  S,  502;  f.  lööd, 
8.  487;  f.  1891,  8.  2175 j  Ben  24.  Ref.,  S.  554.  —  «)  Coinpt  reod,  116, 
626—^28.  —  ')  JB.  f.  1857,  8.  501  ;  t  1858,  S.  486 ;  f.  1876.  S*  868;  f.  IHHf», 
S.  2U0:  f,  18*H),  8.  2187;  f.  IK^K  8.  2175;  Ber.  24,  Ref.,  554.  —  ")  JB.  t 
1890,  S.  2302.  —  •)  Biederm,  Ceotr.  22,  703—704,  Aua^ug. 
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Herzfei il\)  aiigegebeneii  Abänderimg,  In  den  Uohüiickeni^  weblie 
den  Raftinerien  geliefert  werden ,  ist  Iiaftinose  nicht  vorlisinden, 
sondern  nur  in  den  Produkten  der  Melasseentzuokening,  Die 
Ilaf&nose  beeinflufst  die  Krystatlisation  des  Rohrzuckers  keines- 
wegs iii  störender,  sondern  in  günstiger  Weise,  indem  sie  in  dem 
uükrvstallisirbaren  Endproduete  :m  ^^teUe  der  Satn^hamse  tritt 
Die  Kristallisation  ist  nicht  vod  der  Gegenwart  der  Salze,  sondern 
nur  von  der  Yiseosität  der  Lösung  abhängig,  welche  allein  durch 
die  Anwesenheit  löslicher  organischer  Kalkverbindungen  bedingt 
ist.  Die  Raftinose  ist  als  Zucker  anzusprechen,  wenu  der  Melasse- 
coefficient  (Sättigungsgrad   einer  Melasse)  berechiiet  werden   soll. 

(A  K 
Em.  Deltour.  Haffiuose^),  —  Die  dureh  optische  Unter- 
Buchung  in  der  Melasse  gemessene  Raftinose  ist  zum  Theil  gar 
keine.  Die  gegenwärtigen  Methoden  gestatten  eine  exacte  Messung 
des  Raftinosegehaltes  der  Rübe  nach  dem  Verfasser  überhaupt 
ni(dit,  V.  lA 


Kohlehydrate  CvHioO,,  Gummiarten,  Humussubstanzen, 

J.  Drejfüfs.  Ueber  das  Vorkommen  von  Ceilulose  in 
Bacillen,  Schimmel-  und  anderen  Pilzen ').  —  Werden  die  Ergeb- 
nisse der  Literatur  zusararaengef alst ,  so  ergiebt  sich,  dals  hin- 
sichtlich der  Racterien  keine  unanfechtbaren  Versuche  über  (■elln- 
lose  anfser  denen  vou  A.  Brown  existiren  und  dafs,  w^as  die 
höheren  Pilze  betrifft,  Uneinigkeit  besteht,  ob  sie  gewöhnliche 
oder  Pilzcellulose  enthalten.  Diese  Fragen  behandeln  die  an- 
gestellten Versuche.  Die  Unters uchungsobjecte  wurden  mit  Wasser 
gewasfdien,  mit  Alkohol,  Aether,  verdiinnter  Salzsäure,  verdünnter 
Natronlange  extrahirt,  der  Rest  wnirde  mit  concentrirtem  Aetz- 
kaÜ  auf  180'^  erhitzt  Bleibt  nach  dem  Behandeln  der  Masse 
mit  Wasser  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  nach  Auflösen  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  Kochen  iler  verdünnten  Lösung  den 
Nachweis  von  Traubenzucker  gestattet,  so  darf  der  unlösliche 
Rückstand  als  Ceilulose  betrachtet  werden.  Eine  Polyporusart 
lief  eile  nach  diesem  Verfahren  Dextrose  und  Pen  tosen;  die  Ceilu- 
lose ilieses  Pitzes  besteht  daher  aus  den  Anhydriden  dieser  Zucker- 
arten.    Agaricus    canipestris   enthält    eine   Ceilulose,  die   haupt- 


\)  JB.  f.  mJO,  a  2521.   —  *)   Ctietii.  Centn  65,  I,  521.   —   *)  Zeitschr. 
phyiioL  Ckem.  18,  358—379, 
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sächliclj  aus  Jem  Anhydrid  der  Dextrose  besteht.  Verkäste 
Lymphdrüsen  enthalteii  Celliilose,  die  bei  der  Hydrolyse  Dextrose 
liefert,  wahrscheinlich  ist  dieselbe  auf  die  vorhandeeeD  BMcterien 
zurückzuführen,  Bafillus  suhtilis,  Eiterbacillen  und  Aspergillus 
glaucus  eotbalteo  auch  Cellulose,  welche  Dextrose  liefert  —  Wenn 
es  auch  noch  nicht  gelungen  ist,  für  verschiedene  Bacterien  ver- 
scliiedene  Celluloseo  als  für  die  einzelnen  Arten  charakteristische 
Bestandtheile  nachzuweisen,  so  mufs  doch,  da  E.  Schulze  gezeigt 
hat,  diifs  verschiedene  I-flanzen  verschiedene  Cellulosen  enthalten 
können,  und  bei  dem  obigen  Befunde  der  beiden  höheren  Pilze, 
die  Möglichkeit  einer  chemischen  Lntei*scbeidung  mancher  Bacte- 
rien zugegeben  werden*  Insbesondere  ist  es  nicht  ausgeschlossen, 
dals  auf  diese  Weise  der  Streit  über  die  Identität  oder  Nicht- 
identität  mancher  Bacterien  einem  Ausgleiche  näher  gebracht 
werden  kann,  ^  Bezüglich  der  Färbung  wurde  coastatirt,  dafs 
nach  der  Behandlung  mit  Natronlauge  die  Bacterien  und  Schimmel- 
pilze sowohl,  wie  die  Fasern  der  grofsen  IHlze  nur  an  ganz  ver- 
einzelten Stellen  sich  färbten,  offenbar  dort,  wo  die  Lauge  nicht 
genügend  gewirkt  hatte.  Der  die  Farbe  bindende  BestandtheU 
iBt  also  in  verdünnter  Natronlauge  löslich,  in  Alkohol,  Aethei' 
und  verdünnter  Mineralsäure  dagegen  unlöslich;  vielleicht  sind 
die  Nucleine  diese  Farbstoff  bindenden  Körper.  Ld. 

E,  Winterst  ein.  Zur  Kenntnifs  der  Thiercellulose  oder 
des  Tuiiicins^).  —  Die  Mäntel  der  Tunicaten  bestehen  zimi  gi\>fseü 
Theile  aus  einer  stickstofffreien  Substanz,  die  von  vei^chiedener 
Seite  bereits  untersucht  worden  ist  und  als  Thiercellulose  oder 
nach  Berthelot  als  Tunicin  bezeichnet  wird.  Da  die  Angaben 
über  diesen  Körper  aber  ziemlich  stark  von  einander  abweichen, 
so  hat  der  Verfasser  eine  eingehende  Untersuchung  über  das 
Tunicin  ausgeführt,  wobei  er  zu  folgenden  Resultaten  kommt: 
ha.H  Tnnicin  stellt  eine  der  Pflauzencellulose  sehr  nahe  verwandte, 
vielleicht  sogar  mit  derselben  identische  Substanz  dar.  Sie  l)e- 
sitzt  die  Elementarzusammensetzung  CöHioÜm  giebt  die  chai*akte- 
ristische  Blaufärbung  mit  Jod,  löst  sich  in  Kupferoxydammoniak, 
giebt  mit  concentrirter  Schwefel-  und  Salpetersäure  eine  Nitro- 
verbindung, die  der  Nitrocellulose  gleicht,  und  liefert  bei  der 
Hydrolyse  Traubenzucker,  dem  eine  geringe  Menge  eines  anderen 
Zuckers  beigemengt  ist.  Dafs  die  Thiercellulose,  wie  Berthelot 
angiebt,  eine  gröfsere  Resistenzfähigkeit  gegen  Säuren  als  die 
Pflauzencellulose  besitzt,  konnte  nicht  bestätigt  werden.       Hz, 
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Eugene  Gilsofi.  Die  Krystallisatioii  der  Celliilose*).  — 
Verfasser  vensteht  unter  Cellulose  das  oder  die  Kohlenhydrate  der 
Membran,  die  iu  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  siud, 
sich  in  concontrirter  Schwefelsäure  hisen  und  sich  bei  Gegenwart 
von  coucentriiter  Schwefelsäure  oder  l^hosphoi^äiire  mit  Jod  blau 
färbeu.  Läfst  mau  Gewebeschnitte  mit  Cellulosereactiou  eini^^e 
Zeit  in  Berührung  mit  Schweizor'schem  Reagens,  wiiseht  sie 
dann  vorsichtig  mit  Ammoniak,  das  die  KupferverbiiidungeD  löst 
uud  die  Cellulose  allmählich  fallt,  hierauf  mit  Wasser  aus,  so 
beobachtet  mau  im  Inneren  der  Zellen  theils  Spharoki-ystalle,  theils 
krystalliiiische  Arboresccnzeij.  Diese  krystallinischen  Ausschei- 
duogen  geben  die  Cellulosereactionen.  Zu  dem  Versuche  sind 
möglichst  Btärkefreie  Zellen  zu  wählen  und  ilires  Inhaltes  durch 
geeignete  Behandlung  vorher  zu  lierauben.  Die  Reaction  w^urde 
mit  gleichem  Erfolge  an  einer  sehr  grofsen,  theils  den  l*lianeni- 
gamen,  theils  den  Kry|jtugameii  angehörenden  Reihe  von  (U)jecten 
angestellt  Baumwolle,  llok  und  thierische  Cellulose  (Tunicin) 
liefsen  sich  ebenfalls  ganz  (»der  theil weise  iu  Krystalle  verwandeln. 
übject4L%  wie  die  Samenkürner  von  Coffea  arabica,  welche  sogen. 
Keservetellulose  enthalten,  lassen  die  Anwesen heit  von  zwei  ver- 
schiedeneu Substanzen  in  der  Membran  erkennen^  wovon  die  eine 
sich  mit  Chlurzink-Jod  blau  fiirht  und  ganz  wie  die  Cellulose 
liarenchyin atischer  Gewebe  krystallisirt,  während  die  andere  sich 
nicht  färbt  uud  nicht  kiystallisirt  Die  Kryst-allisationen  haben 
immer  denselben  Charakter  und  besitzen  alle  Eigenschaften  der 
Cellulose;  folglich  erscheint  diese  als  chemisch  einheitlich.  Alle 
Membranen  enthalten Cellulosej  daneben  aber  immer  noch  beträcht- 
liche Mengen  anderer  Substanzen,  die  sich  mit  Chlorankjod  nicht 
färbem  Die  Cellulose  krystallisirt  stets  im  Inneren  der  Zelle, 
woraus  hen^orgeht,  dafs  sie  im  inneren  Theüe  der  Membran  ab- 
gelagert ist  und,  im  Schweizerischen  Reagens  gelost,  wenig 
oder  gar  nicht  durch  die  Membran  diffundirt.  Hierdurch  erklärt 
sich  die  Annahme  der  Paracellulose  von  Eremy""'),  welche  erst 
nach  Einwirkung  von  Säuren  sich  in  Schweizer' s  Reagens  lösen 
soll.  Die  Säuren  lösen  nur  die  anderen  Elemente  der  Membran 
auf,  wonach  die  Cellulose  in  das  Lösungsmittei  übergeht  —  Vm 
die  Cellulose  im  Glase  krystalUsirt  zu  erhalten,  überläfst  mau  eine 
Lösung  von  reiner  Cellulose  in  Kupferoxyd-Ammoniak  in  einem  un- 
vollkommen geschlossenen  Gefäts  sich  selbst,  wobei  das  Ammoniak 


*)  Chem.  Ceiitr,  64,  II,  Ö3(>— 531,  Auszug.  —  *)  Compt.  rend.  83,  1136. 
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allmählich  entweicht  luul  Cellulose  sowie  Kitpferoxyd  ausfallen. 
Mao  Itist  das  Koiiferoxyd  in  Salzsäure;  die  zurückbleibende  Cellu- 
lose besteht  aus  Sphärokrvstallen.  Ihuvh  Säuren  wird  daraus 
mir  Dextrose  gebildet  Die  Maniiosoeellulose  von  E.  Schulsse 
ist  ein  Geraisch  von  Cellulose  und  einem  anderen  Kohlenhydrate 
das  Verfasser  Pffmiiw/mr/ii  neunt  und  ebenfalls  iti  Spliärokrv stallen 
dargestellt  hat.  Die  Meiubrau  aller  vegetabilischen  Zellen,  mit 
Ausnahme  wahrscheinlirh  der  Pilze,  enthält  Cellulose,  Dieselbe 
findet  9i(*h  überall  in  freiem  Zustande  aufs  er  vielleicht  iu  den 
verholzten  Membranen,  wo  sie  in  Verbindung  mit  einem  anderen 
Koblenbydrat  oder  einem  verwandten  Körper  zu  bestehen  scheint. 

0.  Ä 
Leo  Vignon.  Action  absorbante  du  coton  sur  ies  Solutions 
etendues  de  sublime.  Action  du  t  oton  sur  le  sublime  absorbe  eu 
fiolutions  etendues  1).  —  Wenn  man  gebleichte  Baumwolle  mehrere 
Stunden  lang  in  ein  Bad  von  1  pro  Mille  Sublimat  taucht,  so 
beobachtet  man  nach  dem  EntferDeu  der  Baumwolle  eine  Ver- 
minderung des  Gelialtes  an  Quecksilber,  wälirend  der  Gehalt  an 
Salzsäure  ungefähr  der  gleiche  geblieben  ist.  Die  Versuche  wui*- 
den  in  der  Weise  angestellt,  dafs  etwa  10  g  Baumwolle  in  200  com 
1  pro  Mille  Sublimatlösung  verschieden  lange  bei  Zimmertempe- 
ratur digerirt  w^urden.  Die  von  der  Faser  aufgesaugten  20  rem 
Lösung  eüthielten  immer  die  1  pro  Mille  eutsprccliende  Menge 
Salzsäure,  aber  bedeutend  mehr  Quecksilber.  Das  Chlor  wurde 
als  Chlorsilber,  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  bestimmt 
Die  Baumwolle  scheint  demnach  auf  Sublimat  dissociirend  zu 
wirken  unter  Bildung  von  Quecksilberoxyd  und  Salzsätire  und 
sich  mit  dem  ^letalloxyd  zu  verbinden.  Dafs  das  Quecksilber 
sich  in  drei  verschiedenen  Formen  in  der  Baumwolle  befindet, 
geht  aus  folgeutlen  Versuchen  hervor.  Wäscht  man  die  so  ge- 
tränkte und  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Baum- 
wolle 12  Stunden  lang  mit  Wasser  von  15*',  so  geht  ein  Theil 
des  Quecksilhers  als  Sublimat  iu  Lösung.  Behandelt  man  dann 
die  Baumwolle  mit  lOproc.  Salzsäure,  so  geht  ebenfalls  ein  Theil 
Quecksilber  in  Lösung  und  zwar  so  weit  es  als  Oxyd  vorlmnden 
ist.  Der  Rest  des  Quecksilbers  wird  nach  kurzem  Kochen  mit 
10  Proc.  Kochsalzlösung  entfernt,  war  also  als  Calomel  vorhanden. 
Die  Verhältnisse  der  drei  Formen  sind  etwa  25:65:10.  Die  Be- 
stimm imgeu  wurden  alle  colorimetrisch  ausgeführt.  Erwärmt  man 
die  Baumwolle  nach   dem   Trocknen   mehrere  Stunden  lang  auf 
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60**,  so  erhöht  sich  der  Calomelgohalt  auf  Kosten  der  beiden 
anderen  Formen,  wahrscheinliih  nach  der  Gleichnng:  HgCljj-^HgO 
^  HgjClj  -\-  0.  Der  Sauerstoff  wird  unter  BihUmg  von  Oxy- 
cellulose  von  der  Baumwolle  anf genommen-  Di<^se  Ergehnisse 
sind  von  Bedeutung  bei  der  Verbandstoilfjibrikatiou,  Ldt 

C,  F,  Crofs,  E.  J.  Bevan  u.  C,  Ben  die.  Thiokohlensäure- 
ester  der  Celkdose^).  —  Die  Widei'staudsfähigkeit  der  Cellidose 
gegen  die  Hydrolyse  widersprielit  der  Ansicht,  dafs  die  Verbin- 
dung aus  einem  Aggregat  eiufaclier  Kohlenhydrate  bestehe  3).  Cellü- 
lose,  welclie  aus  ihrer  Lösung  in  Kuiiferoxydammouiak  gelatinös 
gefüllt  wurde,  löst  sich  vollständig  in  starker  Natronlauge  und 
gieht  dann  mit  Benzoylchlorid  ein  Tetrtihai.:oat^  wenn  man  die 
Formel  C^jH^oOjo  für  Cellulose  xu  Gnnide  legt.  Zur  Darstellung 
von  AlhihceUulose^)  Ulf  st  man  gebleichte  Bauuiw*olle  oder  andere 
Fasercelkdose  mit  ihrem  vierfachen  Gewicht  15proc.  Natronlauge 
einige  Zeit  stehen  und  prefst  sie  dann  ab.  Dieses  Product  ver- 
bindet sich  nnt  Schwefelkohlenstoff  zum  Natnumsalg  einer  y^CeUn- 
hsiilffosiilfocftrbonsfiut'e^.  Die  Keagentien  werden  in  dem  Ver- 
hältinfs  Ci^  H.0  i\, :  4 NaO H  :  2  C Sj  :  (30  bis  40)  H, 0  angewandt.  Man 
läfst  die  Alkalicellulose  mit  dem  Schwefelkohl enstoft  in  einer 
zugestopften  Flasche  drei  bis  fünf  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen.  Die  dann  vorhandene  Masse  schwillt  bei 
Znsatz  von  Wasser  zunächst  stark  an  und  löst  sich  später 
auf.  Durch  Ausfällen  mit  Alkohol  oder  mit  Kochsalzlösung  wird 
das  Natriumsalz  isoUrt.  Beim  Wiederauilösen  des  Niederschlages 
in  Wasser  erhalt  man  eine  aiifserordentheh  zähe  Lösung,  welche 
bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  auf  80*\  oder  beim 
Zusatz  von  Säuren,  sauren  Salzen  oder  Metalloxjden  coaguhrt. 
Die  coagulirte  Cellulose  enthält  das  Natriumhjdroxyd  und  den 
K(diwefelkohlenstoff  nicht  mehr;  sie  besitzt  die  wesentlichen  Eigen- 
schaften der  normalen  Cellulose,  scheint  jedoch  etwas  hydratisirt 
zu  sein  nach  der  Formel  2C,2H2(,0|o  +  HaO;  ndt  Jod  wird  sie 
blau.  Die  Schw^efelkohlenstoffverbindung  ist  nach  der  Formel 
NaO,XO,CS.SNa  zusammengesetzt,  w^orin  X  eiixen  in  Bezug 
auf  seine  Molekulargröfse  vari;d}eln  Celluloserest  bedeutet.  Sie 
ist  sonai'h  das  Nahiumsah  der  NatriHmceUtiloscxanthogensfiKre, 
Wenn  sie  wiederholt  aus  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  gefällt 
wird,  so  nehmen  Natrium-  und  Schwefelgehalt  in  gleichem  Ver- 

')  Ber.  20,  L  1090— 101>7;  Chern.  Soc.  L  03,  837— Ö45;  Bull.  aoc.  cMm. 
[3]  9,  295—305.  —  *)  Franchimont,  Reo.  trav.  cMm.  Pays-Bas  2,  241.  — 
»)  Mercer,  JB.  l  1851,  S.  747;  Gladstone,  JB.  f.  1852,  S.  823;  Crum, 
JB.  f.  1863,  S.  im, 
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hältnils  ab,  oder  die  Cellusoseeiulieit  X  wird  pulsen  Mit  Queck- 
silber- und  Zinksalzen  giebt  die  Verbindung  glänzende  gelbe 
Niedei-schlä^e,  mit  Bleisalzen  einen  oningegelben.  Dui*ch  Jod- 
Icisung  wird  ein  natriumfreies  Tldoderivat  Xf^.CS^Sj.CS.OX 
gefällt.  Die  Bildung  von  Cellulosethiocarbonaten  lälst  auch  die 
Existenz  vcm  Koldeusäui'eestern  der  Cellulose  erwarten.  Beziig- 
licb  der  Constitution  der  Cellulose  bemerken  die  Verfasser  zum 
Scblnfs  nocb,  dals  sie  nach  Francliimont's  Acetvlirungsmethode 
-ein  Ofioarrtftt  derselben  (bezogen  auf  Ctt)  tnid  aus  dem  üben  er- 
wähnten Tetrabenzoat  mit  Essigsänreanhydrid  und  Nati*imnacetat 
©iu  Uiben^okejardal  erbalten  haben.  Hieraus  folge  für  die  Cellu- 
lose als  einfachste  Formel  CflUrtO(<)H)4  mit  f/eschlossener  Kohhn- 
stofkäte.  ^  O,  iL 

C.  F.  Crofs^  E.  J.  Bevan  u.  C*  Beadle.  Neue  Cellulose- 
derivate  und  ihre  industriellen  Anwendungen  ^).  —  Ln  Ausohlufs 
an  vorausgehendes  Referat  sind  vorliegender  Abhandlung,  sowie 
der  Pateutbeschreibung  ^)  noch  folgende  Angaben  zu  entnehmen. 
Mittelst  der  Lösung  des  Natrium-Cellulose-Xanthogenats ,  unter 
dem  Namen  Viscoid  patentirt,  kann  man  die  Cellulose  in  die 
verschiedensten  festen  Formen  von  den  feinsten  Häuten  bis  zur 
hornähnlichen  Masse  üljerfübren.  Das  Viseoid  nimmt  genau  die 
Form  seiner  Unterlage  an;  es  wird  dann  durch  Eintauchen  in 
Kochsalzlösung  oder  Erwärmen  zum  Coaguliren  gebracht;  dahei 
dissof'iirt  es  sich  in  reines  Cellulosehydrat,  welches  die  Fonn  bei* 
behält,  und  thiokohlensam^es  Natrium,  das  man  mit  Wasser  her- 
auswäscht. Man  kann  das  Viacoid  als  Klebestoff  an  Stelle  von 
Leim,  Gummi,  Kleister,  Kautschuklosung  verwenden.  Es  kano 
ferner  zum  Steifen,  Ap|>retiren  und  Füllen  von  Geweben  dienen 
und  besitzt  als  Fülhnaterial  den  grolsen  Vorzug,  aus  dem  gleichen 
Stoffe  wie  die  Gewebefaser  zu  bestehen,  Die  Füllung  kann  wäh- 
rend des  Bleichprocesses  unmittelbar  nach  der  Behandlung  mit 
kochender  Lauge  vorgenommen  werden;  die  zugeführte  Cellulose 
widersteht  vollkommen  den  weiteren  Operationen,  namentlich  dem 
eigentlichen  Bleichen*  Abgüsse  und  Formen  plastischer  Gegen- 
stände, welche  mit  Viseoid  hergestellt  werden,  behalten  beim 
Einti-ocknen  ihre  Form.  Die  getrocknete  Celluloiso  bildet  eine 
durchscheinende  hornälmliche  Masse,  welche  auf  der  Drehbank 
bearbeitet  werden  kann  und  sich  poliren  lätst.  Versuch©  über 
die  Aufnahme  von  Farbstoffen  durch  das  Cellulosehjdrat^  über 
die  Verwendung  desselben  zu  Films  für  photographische  Trocken- 
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platten  und  über  andere  Verwendungsarten  sind  noch  nicht  ab- 
geschlossen. —  Die  Verfasser  vermuthen,  dals  die  Cellulose  aus 
Gruppen  ^..  XHOH-CHOH^p„ 

zusammengesetzt  sei,  deren  Vereinigung  zu  complexen  Molekülen 
durch  die  Radicale  CO  und  CHj  bewirkt  werde,  welche  sich  zu 
=CH-C(OH>=  verbinden.  0.  H. 

Bevan  und  Beadle.  Neues  Verfahren  zur  Bereitung  von 
löslicher  Cellulose  J).  Franz.  Pat.  Nr.  227034  vom  5.  April  1893. 
—  Die  Cellulose  wird  zuerst  mit  Aetznatron  und  dann  mit 
Schwefelkohlenstoff  behandelt.  Man  imprägnirt  die  Cellulose  mit 
15proc.  Natronlauge,  so  dafs  sie  nach  Entfernung  der  über- 
schüssigen Lösung  noch  ihr  drei-  bis  vierfaches  Gewicht  Alkali 
enthält.  Dann  wird  die  Masse  im  geschlossenen  Gefäfse  mit  30 
bis  40  Proc.  der  Cellulose  an  Schwefelkohlenstoff  behandelt.  Nach 
drei  Stunden  ist  die  Reaction  beendigt  und  die  Cellulose  gelatinös 
und  wasserlöslich  geworden.  Dieses  Product  kann  die  Cellulose 
freiwillig  nach  einiger  Zeit  zurückbilden,  oder  wenn  man  es  in 
Lösung  auf  80  bis  100»  erhitzt.  0.  H. 

C.  F.  Crofs,  E.  J.  Bevan  und  C.  Beadle.  Die  Chemie  der 
Pflanzenfasern.  Cellulosen,  Oxycellulosen,  Lignocellulosen 2).  — 
Nach  den  Verfassern  sind  in  der  Jutefaser,  dem  einfachsten 
Typus  der  Verholzung,  die  normalen  Cellulosemoleküle  durch 
Keto-R-Hexengruppen  verknüpft  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor 
werden  die  letzteren  Gruppen  in  Chinonchloride  übergeführt, 
welche  sich  in  Natriumsulfitlösung  auflösen.  Dabei  bleibt  in  der 
Menge  von  75  bis  80  Proc.  des  ursprünglichen  Gewichtes  eine 
glänzend  weifse  Faser  zurück,  ein  Gemenge  von  a-  und  ß-Cellu- 
lose.  Dagegen  bleiben  bei  der  Digestion  der  Jutefaser  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bei  70  bis  80<>,  oder  beim  Erhitzen  der- 
selben mit  Bisulfitlösung  auf  130  bis  150^  nur  60  bis  63  Proc. 
zurück,  die  a- Cellulose,  Beide  Verbindungen  sind  Oxycellulosen, 
In  einer  Schwefelsäure  von  1,5  spec.  Gew.,  welche  mit  Chlor- 
wasserstoffgas gesättigt  wurde,  lösen  sich  die  Oxycellulosen  voll- 
ständig auf  und  geben  nach  dem  Verdünnen  beim  Destilliren 
gröfsere  Mengen  von  Furfurol.  Auf  diese  Weise  behandelt, 
lieferten  Strohcellulose  14,5,  Holz-,  sowie  beide  Arten  von  Jute- 
cellulose  6  Proc.  Furfurol;  dagegen  gaben  gebleichte  Baumwolle 
nur  0,2,  Flachs  0,7,   Rhea  0,5  Proc.     Die   Ausbeute   an   Furfurol 
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scheint  dem  Oxydationsgrade  der  Cellulosen  proportional  zu  sein. 
Als  4,7  g  Baumwolle  mit  1,5,  mit  3,0  und  4,5  g  Chromsäure  oxy- 
dirt  wurden,  stieg  die  darauffolgende  Furfurolausbeute  auf  4,1, 
6,3  und  8,2  Proc.  Aber  auch  Milchzucker,  Rohrzucker  und  Stärke- 
mehl geben,  wenn  man  sie  zuerst  mit  verdünnter  Chromsäure- 
lösung  oxydirt,  bei  der  hydrolytischen  Destillation  grofse  Mengen 
(von  4  bis  11  Proc.)  Furfufol.  Die  Bildung  von  Furfurol  aus 
einem  Kohlenhydrate  bei  der  Hydrolyse  kann  sonach  nicht  als  Be- 
weis für  die  Anwesenheit  einer  Pentosengruppe  dienen.  —  Das 
oben  erwähnte  Gemenge  von  a-  und  /3- Cellulose  aus  Jutefaser 
enthält  1,2  Proc.  Methoxyl  OCHg;  da  die  reine  a-Cellulose  davon 
frei  ist,  so  muls  der  Methoxylgehalt  der  /3-Cellulose  etwa  6  Proc. 
betragen,  entsprechend  der  Formel  C17H29O15 .  OCH3.  —  Die 
Alkalien  und  beständigeren  Säuren  in  verdünntei*  Lösung  hydroly- 
siren  alle  constituirenden  Gruppen  der  Jutefaser  gleichzeitig. 
Salpetersäure  und  Bisulfite  reagiren  synthetisch  mit  den  Nicht- 
cellulosebestandtheilen  und  hydrolysiren  gleichzeitig  die  /3-Cellu- 
lose.  Bei  der  Chlorirung  läfst  sich  durch  Lösungsmittel  ein 
Chlorderivat  CiyHigCl4  0y  ausziehen,  welches  Mairogallol  oder 
Leukogallol  in  Verbindung  mit  einer  Furfurol  und  Essigsäure 
liefernden  Gruppe  enthält.  Zieht  man  von  der  verdreifachten 
Formel  des  Chlorderivates  die  Leukogallplformel  ab,  so  bleibt  die 
Formel  des  chlorfreien  Complexes:  3CiyHigCl4  09  —  CisHßCliaOj, 
=  Cg;,  H4sOiH  =  3C13H16O6.  Die  beiden  neben  a-  und  /J-Cellu- 
lose  vorhandenen  Bestandtheile  der  Fasersubstanz  sind  somit  das 
empirische  Aggregat  CigHieOg  und  das  Keto-R-Hexenderivat,  wovon 
Verfasser  annehmen,  dafs  es  Gruppen  von  der  allgemeinen  Foi-m 

CO CH-^=^CI1 

I  I 

c(on)g— c(oii)j— cHg 

enthalte,  welche  durch  die  Hydroxylgruppen  condensirt  seien. 
Die  rohe  Faser  liefert  beim  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäm-e 
9,2  Proc,  die  chlorirte  9,6  Proc.  Fui-furol,  welches  fast  ausschliefs- 
lich  aus  der  Gruppe  Ciglli^jO^.  stammt.  Die  Jutefaser  enthält 
4,5  Proc.  Methoxyl,  oder  14,4  Proc.  im  Nichtcellulosebestandtheil; 
dies  entspricht  2OCH3  in  der  Formel  Ci^HgaOioO-  ^^^  ^^" 
sammensetzung  der  Faser  läfst  sich  durch  folgende  Tabelle  aus- 
drücken : 


*)  Warum  das  Liguou   an  einigen  Stelleu  der  Abhandlung  die  Formel 
CipH^Oio  hat,  sonst  aber  ('^»HjiO»,  ist  nicht  ersichtlich. 
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Jutef&ser: 

CeUulose                     (   «-Celhilofee tXJ  bia  05  Tiiic. 

SCeHipO,  +  11,0     ^  iS-Celli5lo6e ,    .  12    ,     15      , 

Nichtcellulose  oder    j  Keto-R-Hexeutierivat  CöH,iÖ.,   ....  7    „       U      „ 

Liß[uoti  Ci5, 11,^0,,       \  Komplex  Cj^Hj^O,   »    .    , 18    „     22      „ 

Wenn  man  von  dem  Comjilex  Ci^IIj^tJe  die  darin  enthaltenen 
2OCH3  abzieht,  so  bleibt  die  Gruppe  CnH]o04,  welche  bei  der 
Hydrolyse  50  Troc.  ihres  Gewichte^i  an  Fiirfurol  liefert,  jedoch  in 
keiner  näheren  Bezielnmg  zu  den  Kohlenhydraten  zu  stehen  scheint. 
I)ie  Holzfasersubstanz  ist  nach  der  Ansicht  der  Verfasser  eine 
einheitliche  Verbindung  der  constituir enden  Gruppen,  nicht  aber 
ein  Gemenge  von  Cellulose  mit  sogen.  Ligninverbindungen.    0.  K 

Carl  Otto  Weber.  (>u  the  Oxydation  of  cotton  in  alkaline 
bathsi).  —  Anf  experimentellem  Wege  kommt  der  Verfasser  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  durch  die  technisehen  alkalisehen  Bäder  die 
Baumwolle  bei  Gegenwart  von  Luft  oder  Sauerstoff  stärker  an- 
gegriffen wird  als  hei  Ahschliifs  dieser  Gase.  Die  Kali  um  Verbin- 
dungen (Hydroxyd  und  Carbonat)  wirken  stärker  als  die  analogen 
Natriumverbindungen,  Ih. 

E.  R.  Plint  und  B.  Tollens.  Xutizen  über  Oxycellulose 
und  über  Bomesit-).  —  Die  durch  Oxyd^ition  von  Tannenhok- 
sägespänen  erhaltene  Oxycellulose  enthält  kein  Methoxyl,  etwas 
Febling'sehe  Lösung  reducirenden  Syrup,  aber  keine  kiystalli- 
sii'te  Dextrose.  Kochende  Feliling'sche  Lösung  wird  dui*ch  die 
Oxy cellulosae  reducirt,  mit  fuchsinscbweHiger  Säure  färbt  sie  sich 
violett,  es  sind  also  Aldehydgruppen  vorhanden.  Mit  Fucbsin- 
lösung  färbt  sie  sich  leicht  und  intensiv.  Die  gelblichen  Kijatalle 
aus  dem  Wasehwasser  einer  Kautsdiukfahrik  wurden  durch  die 
Analyse  als  Bontestt  oder  Methylinosit  [CaHi,(CHä)0<3j  erkannt 
Schmeizi>.  199  bis  203^  spec.  Drehung  (aj^j  =  -f  31, 16»^  (dagegen 
Girard  200'^  und  -1-32^).  Methyl  wurde  quantitativ  nachgewiesen. 
Gewisse  Kautscliukarten  enthalten  jdso  Bornesit  oder  Methyl- 
inosit L.  //, 

r.  Gerald  Sanford.  Die  Gelatineexplosivstoffe-*).  —  Der 
Abhandlung,  welche  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Fabrikation 
der  genannten  Explosivstoffe  enthält,  können  hier  nur  einige 
Notizen  von  chemischem  Interesse  entnommen  w^erden.  Man 
unterscheidet  SjnTfiffgehiftne^  GvJaihf'dtfuunut  und  GelufviL  Spreng- 
gelutine    besteht    nur    aus    CollodiumwoUe    [Tetni-    und    I*enta- 

')  Chem.  boc-  Ind.  J.  12,  118— 1 19.  —  ")  Anu.  Chem.  Phann.  272,  288 
—290.  —   *)  Amer.  Cliem.  J^oc.  J.  15,  552— 5liO. 
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nitrocellulose,  Cia Hi, (N 0^)6 O5 ;  das  Hexanitrat,  Ci,Hu(N0s)6  04, 
bildet  die  Schielsbaumwolle]  und  Nitroglycerin,  während  die 
beiden  anderen  Sorten  aufserdem  noch  Holzstoff  und  Salpeter 
enthalten.  Die  anzuwendende  Collodiumwolle  mufs  von  guter  Be- 
schaffenheit und  in  Aetheralkohol  zum  gröfsten  Theil  löslich  sein. 
Folgendes  ist  die  Analyse  einer  sehr  brauchbaren  Nitrocellulose: 
Lösliche  Baumwolle  99,12  Proc,  Schiefsbaumwolle  0,64  Proa, 
nicht  nitrirte  Baumwolle  0,24  Proc,  Stickstoff  11,64  Proc.,  Asche 
0,25  Proc.  Typische  Muster  der  drei  Sprengstoffsorten  haben 
folgende  Zusammensetzung : 

Sprenggelatine  Gelatinedynamit  Grelignit. 

Nitroglycerin     ....    92,94                      71,13  60,51 

Nitrocellulose    ....      7,06                        7,63  4,89 

Holzstoff —                         4,26  7-,18 

Kaliumnitrat     ....      —                       16,72  27,42 

Wasser —                         0,26  — 


100,00  100,00  100,00 

0.  Ä 

L.  Paget.  Improvements  in  Pyroxyline  solvents  and  Com- 
pounds 1).  Engl.  PatNr. 7277  vom  S.April  1893.  —  Neue  Lösungs- 
mittel für  PjToxylin  will  Paget  dadurch  erhalten  haben,  dafs  er 
Gemische  von  primären  Alkoholen  mit  Schwefelsäure  und  einer 
organischen  Säure,  wie  Essigsäure,  Salicylsäure  etc.,  destillirt.  Das 
hierbei  entstehende  Estergemisch  soll  von  einem  künstlichen  Ge- 
misch derselben  Ester  sehr  verschieden  sein  und  vor-  allem  ein 
gutes  Lösungsmittel  für  Pyroxylin  darstellen.  Durch  Variation 
der  Alkohole  und  Säuren  und  ihrer  Mengenverhältnisse  erhält  er 
eine  Reihe  von  Lösungsmitteln,  welche  von  mehr  oder  weniger 
grofser  Anwendbarkeit  sind.  Ldt, 

Carl  Otto  Weber.  An  experience  with  pyroxiline ^).  — 
Um  die  letzten  Spuren  Säure  aus  einer  niedrig  nitrirten  Cellulose 
auszuwaschen,  war  ein  Wasser  benutzt  worden,  das  eine  geringe 
Menge  Ammoniak  enthielt.  Die  Cellulose  wurde  darauf  möglichst 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet  und  in  einem  Ofen  auf  70^  er- 
hitzt. Nach  ungefähr  drei  Stunden  erfolgte  eine  überaus  heftige 
Explosion.  Da  reine  Dinitrocellulose,  um  die  es  sich  hier  handelte, 
erst  bei  194  bis  198^  verpufft,  so  sucht  der  Verfasser  den  Grund 
der  Explosion  in  der  Thatsache  zu  finden,  dafs  eine  concentrirte 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  mit  einer  geringen  Menge 
Essigsäure   beim   Concentriren    auf   dem   W^asserbade   von    selbst 


>)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  620.  —  *)  Daselbst,  S.  117—118. 
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explodirt  Beim  Trocknen  fler  oben  erwälmten  Nitrocellulose 
miig  ein  wenig  AmmoniumDitrat  gebildet  worden  sein»  das  mit 
geringen  Mengen  freier  Säure  die  Explosion  veraiilafst  haben 
kann,  Hz, 

Kallivoda  von  Falken  stein  und  Arnold  Boehm. 
Rauchloses  Pul  ver  „Cibalit"  i).  Franzos.  Patent  Nr.  220  894  vom  28.  Juli 
1892,  —  Durch  Behrmdlung  mit  einer  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kalium  und  darauf  folgendes  Auswaschen  mit  Salpeter- 
säure wird  Cellulose  in  amorphe,  bomartige  Form  gebracht 
Hierauf  wird  sie  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nitrirt,  mr 
Zerstörung  nicht  oder  zu  wenig  nitrirter  Ceüulose  mit  einer  Losung 
von  Kaliumpermanganat,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
digerirt,  vom  Jlangan  befreit,  ausgewaschen,  geprelst^  mit  1  bis 
3  Proc.  Traganthgummi  vermischt  und  getrocknet  Um  diese 
Nitrocellulose  als  „raucbloi^es  Pulver"  zu  verwenden,  vermischt 
man  sie  mit  5  bis  10  Proc.  KaUumbichromat  und  foi^nit  die 
Mischung  zn  Cjlindern,  die  man  noch  mit  Nitroglycerin  tränkt. 
Die  Masse  halt  sich  sehr  gut,  ist  nicht  hygroskopisch  und  ent- 
zündet sich  bei  180^.  "  O,  K 

Emil  Nickel  Ueber  die  Farbenreaction  zwischen  Pbeoyl- 
hydrazin  und  Lignin  ^).  —  Mit  einer  Lösung  von  cblorwasserstoff- 
saurem  Phenylhydrazin  nimmt  das  Uoh  eine  leichte  tjeU/e  Färbung 
an,  die  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  sich  verstärkt  und, 
wenn  man  die  Holzprobe  sich  selbst  überlälst,  nacli  einer  oder 
mehreren  Stunden  in  ziemlich  reines  Grün  übergeht.         0.  IL 

Emil  Nickel-  Die  Farbenreaction  des  liydrazinsulfats  auf 
Lignin  uiul  einige  Aldehyde  ^).  —  Die  kalte  Lösung  des  Sulfates 
bringt  bei  iln^er  Einwirkung  auf  Holz  je  nach  der  Holzart  im 
Laufe  einiger  Jlinuten  ein  deutliches  IMhjvlh  von  venschiedener 
Stärke  hervor.  Lälst  man  dann  20  proc,  Salzsäure  auf  das  Holz 
einwirken,  so  geht  das  Gelb  in  Orcuffje  von  allmählich  zunehmen- 
der Stärke  über.  Vanillinlösung  färbt  sich  zwar  mit  Hydrazin- 
»ulfat  ebenfalls  gelb  und  giebt  dann  mit  Salzsäure  einen  gelben 
Niederschlag;  derselbe  zeigt  jedoch  keinen  Farben  Wechsel  in 
Orange.  Piperonal,  Paraoxjbenzahlehyd  und  Sulicylaldehyd  geben 
ähnliche  Farbenerscheinungen.  ,  0.  H, 

Ernst  S  t  r  e e  b.  Derivate  des  Lignins  *).  - —  „Sulfitlauge^ 
wurde  mit  Baryuracarbonat   von  .Schwefelsäure    und    schwefliger 


^)  MoDit.  scientif.  14]  7,  BrevetB  20.  —  «)  Chemikerzeit.  17t  l^^'*-  — 
»)  Daaelböt,  8.  1243-1244.  —  *)  Chem.  Centr.  «4,  n,  184,  Amzng,  Mitth. 
d.  teebn.  Vors.-A.  Berlin  IL  2.'^-24. 
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Säure  befreit,  mit  Kalk  gesättigt,  dessen  üeberschufs  mit  Kohlen- 
säure entfernt  wurde,  im  Vacuum  eingedampft  und  der  so  ge- 
wonnene hellbraune  Syrup  mit  Alkohol  gefällt  Der  weifse  gummi- 
artige Niederschlag  ist  das  Caleiumsalz  der  „lAgninsulfotisäure*^, 
C1HH24SO10.  —  Andererseits  wurde  Fichtenholz  nach  G.  Lange ^) 
mit  Kalilauge  im  Oelbade  bei  185o  eingetrocknet,  das  Reactions- 
gemisch  mit  Wasser  aufgenommen  und  von  der  Cellulose  ab- 
filtrirt  Salzsäure  fällte  aus  dem  Filtrat .  eine  Ligninsäure  als 
voluminösen  Niederschlag.  Anscheinend  dieselbe  Verbindung  er- 
hielt Verfasser  bei  der  Behandlung  der  Abfalllauge  der  mit  Aetz- 
natron  arbeitenden  CellulosefabrilcAtion  mit  Salzsäure.  Sie  scheint 
auch  mit  der  aus  der  Ligninsulfonsäure  abgespaltenen  Ligninsäure 
identisch  zu  sein.  0.  H. 

A.  Mitscherlich.  Erzeugung  von  Gerbmitteln,  Klebstoff 
und  anderen  Stoffen  durch  Osmose  der  Sulfitzellstofflaugen*). 
D.  R.-r.  Nr.  72161.  —  Die  Ablauge  der  Sulfitzellstofffabrikation 
wird  zunächst  mit  Kalk  neutralisirt  und  das  ausfallende  Calcium- 
sulfit  in  der  Fabrik  wieder  verwendet.  Bei  der  dann  folgenden 
Osmose  diffundirt  ein  gährungsfähiger  Körper,  der  nach  dem  Ein- 
dampfen der  Lösung  bis  zum  spec.  Gew.  1,1  mit  Hefe  Alkohol 
liefert.  Wenn  man  die  nicht  diffundirte  Flüssigkeit  durch  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  vom  Kalk  befreit,  so  stellt  sie  ein  billiges 
und  sicher  wirkendes  Gerbmaterial  dar.  Vermischt  man  die  nicht 
diffundirte  Flüssigkeit  dagegen  mit  soviel  Kalk,  als  sich  darin 
löst,  so  entsteht  eine  sehr  dickflüssige,  als  Eindickuyigsmittel  ver- 
wendbare Masse.  Wird  endlich  die  nicht  diffundirte  Flüssigkeit 
mit  Soda  versetzt,  vom  Calciumcarbonat  getrennt,  bis  zur  Haut- 
bildung eingedampft  und  mit  etwas  Oxalsäure  vei-setzt,  so  kann 
sie  als  billiger  Klebstoff  an  Stelle  von  arabischem  Gummi  ver- 
wendet werden.  0.  H. 

C.  van  Wisselingh.  Ueber  Cuticularisation  und  Cutin  s).  — 
Cuticularisation  und  Verkorkung  sind  wohl  verwandt,  aber  nicht 
identisch.  Das  Cutin  besteht  aus  mehreren  chemischen  Verbin- 
dungen, nämlich  aus  nicht  schmelzenden  und  solchen,  die  unter 
1000  schmelzen.  Letztere  können  nachgewiesen  werden  durch 
Erhitzen  des  cuticularisirten  Gewebes  in  Wasser  oder  Glycerin 
nach  vorheriger  Macerirung  mit  Kalilösung.  Die  Verseifungs- 
producte  des  Cutins  ähneln  denen  des  Suberins  und  enthalten 
Substanzen,  die  zwischen  70  bis  80^  schmelzen.    Sie  unterscheiden 


*)   JB.    f.    1889,    S.   2099,    2487.    —    «)   Zeitschr.    angew.    Chem.    Ib93, 
8.  732—733.  —  «)  Ned.  Kruidk.  Archief  VI;  Kef.:  Chem.  Centr.  64,  II,  427. 
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eicli  aber  davon  durch  das  Verhalten  gegen  Jodreagentieii  und 
dnreh  das  Fehlen  vun  Phellonsänre.  Die  eigentliche  Cnticula  ist 
gegen  Kali  bei  gewöhnlicher  und  höherer  Temperatur  beständiger 
als  das  Cutin,  ebenso  gegen  Hitze,  Das  Cutin  wird  durch  Er- 
wännen  in  Glycerin  auf  300'^  zersetzt,  die  Cnticula  dagegen  ver- 
trägt noch  htihere  Temperaturen  ohne  Zensetzung.  Bni, 

C.  J,  Lintner  und  G.  Dülh  Ueber  den  Abbau  der  Stärke 
unter  dem  Einflüsse  der  Diastasewirknng  ^).  ^  Die  Verfasser 
schliefsen  ans  ihren  V^ersuelien,  dafs  beim  Zerfall  der  Stärke 
durch  Diastase  vom  Amylodextrin  aus  folgende  vier  SUulien  zu 
unterscheiden  seien: 

Amylodextrin  Erythiodextriu. 

Erythrrnlextriii  Achrooflextriu. 

Achroodextriu  Isunmltose. 


IV.     54  C„  11^  Oll 
Tso  mal  tose 


54C„II„0„ 

Maltose. 


Diese  vier  Stadien  treten  niclit  getrennt  nach  einander  in  dar 
ganzen  Masse  auf,  sondern  laufen  neben  einander  her;  es  ist 
daher  nicht  befremdend,  dafs  man  gleich  in  den  ei'sten  Stadien 
des  diastatischen  Processes  Isomaltose  und  Waltose  nachweisen 
kann.  Ebenso  erklären  sicli  die  violetten  Abstufungen  der  Jod- 
reaction  aus  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Amylo-  und  Erj-thro- 
dextrin.  Den  Schlufs  der  Umwandlungen  bildet  der  Uebergang 
der  Isomaltose  in  Maltose.  Der  diastutische  Procefs  verläuft 
aber  mit  abnehmender  Intensität,  so  dafs  in  einum  bestimmten 
Stadium  (wenn  etwa  zwei  Drittel  des  Achroodextrins  in  ^laltose 
verwandelt  sind)  selbst  unter  giinstigen  Temperaturverhältnissen 
kein  erheblicher  Zuwachs  an  Maltose  mehr  erfolgt.  Aulser  den 
genannten  drei  Dextrinen  und  zwei  Zuckerarten  entstehen  keine 
anderen  Stoffe  3).  Die  einzelnen  Verbindungen  werden  folgender- 
mafsen  charakterisirt:  Anitjlödextnv  ^  durch  Fällung  mit  Alkohol 
dargestellt,  ist  ein  lockeres  weifses  Pnlver  und  kann  ans  con- 
cent rillten  wässerigen  Lösungen  auch  in  Sphärokrystallen  erhalten 
werden.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  wenig,  in  heifsem  beinahe 
in  jedem  Verhältnifs,  leicht  übersättigte  Lösungen  bildend.  Sein 
specifiaches  Drehungsvennögen  l>eträgt  [aj^  =  1116'\     Es  redncirt 


*}  Ber.  26,  2533—2547.  —  ')  Die  Amyloine  oder  IMaltodextrine  von 
Brown  und  Morris«  JB.  f.  1889,  b.  1^6,  2063,  sind  nach  den  Verfassern 
theil»  Gemenge  von  l>extrinen  mit  rgüinaltOBe,  theil«  mit  diesen  identisch. 
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Fehling'sche  Lösung  nicht  und  giebt  mit  Jod-Jodkoliuinlösung 
eine  tiefblaue  Färbung.  —  Er[ffhrodexfrin  lost  sich  leicht  in  Wasser, 
kaum  in  heiXsem  öOproc.  Alkohol  Aus  heifseTi,  aUcoholhiiltigen 
wässerigen  Lrjsungen  scheidet  es  sich  in  SpharokiTstallen  ab. 
Drehungaverniögen  [a]/^  =^  196'';  Jodreaction  rein  rotlibraim.  Es 
reducirt  Fehling'sche  Lösung  deutlich;  R  ^=  1  Proc,  Tön  dem 
Keductionsvermögen  der  Maltose.  —  Achroodeiirin  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  70  proc.  Alkohol  kaum  löslich  und  bildet  mitunter 
sehr  zerflieMiche  Sphärokrystalle.  Es  besitzt  einen  sehr  schwachen 
süfsen  Gcjschmtick,  während  die  beiden  anderen  Dextiine  ge- 
8<'hmai'klos  sind  [cc]p  =  1Ü2^  Mit  Jod  giebt  es  keine  Reaction; 
ReductionsYermÖgen  /i=  UX  —  IsomaUose,  wahrscheinlich  CJ2H22OJ, 
+  H^O,  ist  bis  jetzt  nicht  in  krystallisiiiem  Zustande  erhalten 
worden.  Sie  ist  in  Wasser  ungemein  leicht  löslidi  und  in  80 proc 
Alkohol,  sowie  in  Methylalkohol  noch  in  hohem  Grade.  In  9r>proa 
heifsem  Aethylalkohol  ist  sie  indessen  kaum  löslich,  während  der- 
selbe von  Maltose  noch  etwa  5  Proc.  auflöst.  Gegen  höhere 
Temperaturen  ist  sie  sehr  empfindlich,  so  dafs  sich  ihre  Lösungen 
selbst  beim  Eindampfen  auf  |lem  Wasserbade  gelb  färben.  Iso- 
maltose schmeckt  intensiv  süfs,  Ihr  Drehungsvermogen  ist  [a)x, 
^  140^,  ihr  lieductiousvermögen  E  =  80.  Sie  gährt  mit  Hefe 
unter  den  gleichen  Bedingungen  erheblich  srhwerer  als  Maltose* 
Durch  Diastase  wii-d  sie  in  Maltose  übergeführt,  Sie  bildet  ein 
sehr  charakteristisches  Os((£!ön  vom  Schmelzpunkt  150  bis  IöS'*. 
—  Bezüglich  des  angewandten  Treunungsvei-fahrens ,  worüber  sich 
im  Auszug  nicht  berichten  Üifst,  sei  auf  die  Abhandlung  ver- 
wiesen. O.  IL 

C,  Scheibler  und  li  Mitteimeier.  Studien  über  die 
Stärke.  IlLi).  —  An  die  vorstehende  Mittheiluug  nnknüpfend, 
führen  die  Verfasser  ihre  eigenen  ahweicliendcn  iVusichten-*)  über 
den  Abbau  des  StärkeniolekiUs  näher  aus.  Danach  ist  die  Stärke 
dem  Koiirzucker  zu  vergleicheu  und  nntei'scheidet  sich  von  diesem 
hauptsächHch  nur  durch  eine  grüfsere  Anzahl  von  Glucosegruppen 
im  Molekül  Wird  bliese  mit  x  bezeiihnet,  so  kann  man  die 
Hy<Irolyse  der  Stärke  durch  starke  Säuren  so  formuliren: 

Stark«:!  Glucoee. 

Die  Dextrine  dagegen  gehören  dem  Maltosetypus  au,  da  sie  sieb 
mit  Phenylhydrazin  verbinden.  Bezeichnet  man  eine  Monocarbo- 
nylbindung  mit  <^  eine  Dicarbonylbiudung  mit  <;0>  and  eine 


»)  Ber.  :ä6,  2i**>— 2937.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2150. 


stärke.  ^^^^m  Ö9a 

freie  Aklehyd};,aHippe  mit  <:.;,  so  ist  der  allgemeine  Ausdruck  für 
die  Üextriue  C^HhÖ,  <  OCftHioO^  <  O...CßHi,0,<\  wobei  die 
Pyuktreihe  die  fehlenden,  für  die  versrhiedenen  Dextrine  in  ver- 
si'luedener  Anzahl  vorhandenen  Glu<  osegruppen  andeutet.  iHireh 
ZosamnieBtritt  zweier  höchstniolekularer  Dextrine  unter  Dicarhonyl- 
bindung  entsteht  die  Stärke:  C,;Hji()^<O...CfjHjiOß<+>CJI||(>jj 
...0>C,  H,jO,  -  ILO  =  l.IInO,  <  O...C«H,oO,  <0>C,H,,i), 
...O^CßHiiO^.  Durch  Diastase  wird  die  Stürke  nur  bis  zu  Bioseti 
(Maltose  und  Isomaltose)  gespalten,  deren  Molekülzahl  der  Ihilfte 

der  Glueosegnippen ,    also  *^    gleich   ist.      Die   vollstündige   dia- 

statisrhe  Hydrolyse  kann  also  dureb  die  Gleichung  ansgedrückt 
werden  C,,H,Ao<O..Ä\,H,oÜ,<0>C,,HaoO,...0>CjjH,,(),o 

+  ("^  —  1  )Ha<)  =  —  CtjHjjOj,.     Die  Stärke  spaltet  sich  zuerst 

an  der  Stelle  der  schwächsten  Bindung  in  zwei  Dextrine;  diese 
werden  wieder  an  ihrer  schwächsten  Stelle  in  zwei  niedrigere  Dex- 
trine zerlegt,  und  so  geht  der  Prucefs  weiter,  bei  Säuren  bis  zur 
Glucose,  bei  Diastase  bis  zur  Biose.  Bei  der  ersten  Spaltung 
entsteht  neben  einem  widerstandsfähigen  Dextrin  zugleich  ein 
solches,  das  der  Hydrolyse  viel  leichter  unterliegt.  Letzteres 
giebt  die  Isomaltose ,  die  daher  zuerst  auftritt,  jenes  die  sj)iiter 
erscheiüeude  Maltose.  Die  Verfasser  widersprechen  der  Annahme 
von  Lintner  und  Düll,  dals  sich  die  Isomaltose  in  Maltose 
verwandele,  ebenso  wie  deren  Angabe,  dafs  bei  der  diastatischeu 
Hydrolyse  der  Stärke  nur  drei  Dextrine  auftreten.  Die  Bildung 
zweier  Biosen  mache  vielmehr  die  Bildung  it^omerer  Dextrine 
wahrscheinlich-,  jedo*^h  sei  die  Zahl  der  Dextiine  wegen  der 
Schwierigkeit  der  Trennung  noch  nicht  zu  bestimmen.        O. //. 

P^erdinand  Stiasny.  Ueber  die  Einwirkung  von  Alkalien 
beim  Dämpfen  von  stärkemehlhaltigen  Roliniaterialien  i),  —  Nach 
dem  unter  l'atentscliutz  gestellten  X'erfahren  des  Verfassers  wird 
Maissclirot  für  die  Zwecke  der  Spiritusfabrikation  mit  verdünnter 
Natronlauge  gedämpft,  um  die  Verkleisternng  der  Stäi'ke  zu  be- 
schlenoigen,  und  dann  mit  Salzsäure  neutralisirt  oder  schwach 
angesäuert.  0.  IL 

G,  Rouvier.  Die  Bindung  des  Jodes  durch  Stärke*).  — 
Zwischen  den  Verbindungen  4  C«  H^^  0-,  ^  J  (M  y  1  i  u  s)  J)  und 
8C^HjoO^,J*)  liegt  noch  eine  Zwischenstufe  16C6Hj(yO^,3J,  welche 


*)    Chemikerzeit.   17,    Repert,    210,    Auszug.    —   *)    Compt,   rend.    U7, 
281—282  u.  46L  ^  *)  JB.  f.  1887,  Ö.  2263.  —  ")  Ber.  25,  Bai.  724. 
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entsteht,    wenn  man    Stärkelösung  von   bekanntem  Gehalt   nach 

und  nach   mit   soviel  Jod  versetzt,  dafs  etwas   davon   in  freiem 

Zustande  bleibt.     Die  drei  bekannten  Verbindungen  bilden    eine 

Reihe : 

IGC,H,,0,,2J,       16C.H,,0,,3J     und     IC,  ('.Hi^Oj,  4  J, 

In  einer  zweiten  Mittheiking  wird  als  obere  Grenze  eine  vierte 
Verbindung  li;C,;H|„()v,  5  J  mit  19,(j  Fror.  Jod  bezeichnet  Grofser© 
Jüduieugeu  werden  von  der  Stärke  nicht  mehr  aufgenommen. 
Wenn  bei  dem  nämlichen  Verhältnifs  zwischen  angewandter 
Stärke  und  Jod  die  Wassermeuge  vermehrt  wirfl,  so  nimmt  der 
Jodgehalt  der  entstehenden  Verbindung  ab,  vorausgesetzt,  dafs 
man  nicht  beträchtlich  mehr  Jod  angewandt  biit,  als  zur  Er* 
Zeugung  der  Verbindung  mit  19,6  Proc.  Jod  erforderlich  wäre. 
In  letzterem  Falle  entsteht  die  Maxirualverbindung  trotz  gröfserer 
Fliissigkeitsmenge.  0.  Ä 

V.  Griefsmayer,  Ueber  die  Verflüchtigung  des  Dextrin- 
begiiffeti  ^).  —  Die  Abhandlung  enthält  einen  historisch -kritischen 
Ueberblick  über  die  seit  dem  JüJii'e  1671  emchienenen,  sich 
mit  Dextrin  beschäftigenden  Artnuten.  Verfnsser  bestreitet  rlie 
von  Sehe  i  b  1er  und  M  i  1 1  e  1  m  e  i  e  r  ^)  angegebene  Iveductions- 
wirkung  des  Dextrins  auf  Kupferlösung.  Reinigt  man  reducii-ende 
Dextrine  durch  Milchsäuregahrung,  m  erhält  man  ein  vollständig 
unreducirendes  Dextrin  3).  Du^  Porphyrodextrin  von  Roh  mann*) 
ist  nach  dem  Verfasser  mit  dem  Aniylodextrin  Xägeli's'^)  iden- 
tisch, das  überhaupt  öfter  verkannt  worden  ist.  Beim  Maisch- 
procefs  si*alti't  sich  ein  Theil  des  jVbdeküls  der  loslichen  Stärke 
in  Forai  von  Aniylodextrin  ab,  und  von  den  sechs  Araylingi'uppen 
des  letzteren  werden  dann  successive  vier  Grupj>en  abgelost  und 
in  Form  von  Maltose  (oder  gar  Isomaltose  V)  weghydrolysirt  Was 
übrig  bleibt,  ist  Maltodextrin  ^') : 

AmyLnlextriii  Maltodextrin  Maltoso. 

Anfser  diesen  beiden  giebt  es  nur  noch  ein  Dextrin,  das  Achroo- 
dextrin  mit  [«];,  =r  195".  Gegenwärtig  sind  also  nach  dem  Ver- 
fasser nur  noch  drei  Dextrine  zu  unterscheiden,  nämlicb  Amylo- 
(iextriny  MftJtoJextnn  und  AchroOihjirhL  0,  H, 

E.  Schulze.  Ueber  die  Kohlenhydrate  der  Kaffeebohnen 0»  — 
Da  die  Angaben  EwelFs  "^j  mit  den  früheren  Resultaten  des  Ver- 

M  J.  pi%  Chüin.  [2]  48,  225--230.  —  *)  JB.  f.  1890,  8,  21Ö0.  —  ')  Vgl 
fHcrzfelrl,  JB.  t  IBllK  S,  838.  —  *)  Ben  25,  3t>54.  —  ')  JB,  f.  1874.  S.  878. 
")  JB.  I:.  ls8U,  S.  2i:m.  —   •)  Chemikerzeit.  17,  1263— 12<i4.   —  •)  Chem. 
fttr,  63,  II,  lOia 
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fast^era^)  nicht  ganz  übereinstiiiimen,  so  bat  dieser  die  Kaffee- 
bohnen nochmah  mit  fol-^emlem  Resultate  untersucht:  Im  wässe- 
rigen Auszüge  siriil  Eohrtnrkvr^)  und  ein  anderes  nicht  ualier 
untersuchtes  Kohlenliydriit  eutbaiten;  im  unlii^Hchen  Rückstände 
wurden  ein  Fenfosav,  ein  Galadmi  und  ein  Mammn  neben  Cdhi- 
lose  nachgewiesen.  Das  Kohleiihydrat  (^[annao)^  das  hei  der 
Hydrolyse  mit  75  proc.  Schwefelsäure  Maonüse  liefert,  wurde 
wegen  seiner  Aelmlichkeit  mit  Cellulose  früher  als  Maunoso- 
Cellulose  bezeichnet  E.  Gilson'')  uennt  es  ParanutHtam  und 
trennt  es  von  der  eigenthchen  Cellulose  auf  folgende  Weise. 
Man  löst  ein  aus  Kaft'eehohnen  liergestelltes  Cellulasepräiianit  in 
Kupferoxyd -Ammoniak  und  leitet  Kohlensäure  in  die  Lösung* 
Cellulose  scheidet  sich  aus.  Die  Lösung  vnrä  eingedunstet  und 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Reines  Para- 
mannan  bleibt  zurück.  Es  wird  durch  Chlorzinkjod  nicht  ge- 
bläut. 0.  K 

E.  Winter  stein,  Ueher  ein  im  Steinpilz  (Boletus  edulis) 
enthaltenes  Kohlenhydrate),  —  Naclidem  die  l'ilze  entfettet,  mit 
90 proc.  Alkohol  ausgezogen  und  mit  verdünnter  Kalilauge  von 
Mweifsstoffeü  befreit  worden  waren»  wurde  der  Rückstand  einige 
Stunden  lang  mit  2V/aproc,  Schwefelsäure  gekocht  Die  Lösung 
gab  mit  Alkohol  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  beim 
Trocknen  in  eiue  weifse  bis  hellgelbe,  amorphe,  feinfaserige  Masse 
von  der  Zusammensetzung  C^Hn^Oß  übergeht  Die  Verbindung 
wird  einstweilen  als  tamdexfrün  bezeichnet.  Sie  löst  sich  in 
5  proc.  Kalilauge  und  wird  aus  der  Lösung  nicht  durch  Metall- 
salze, wohl  aber  diu^cli  Alkohol  gefällt.  In  Kupferoxydammoniak 
löst  sich  das  Paradextran  nicht  auf.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  es  nur  sehr  langsam  zu  d-Glurose  in- 
vertirt.  Jod  und  Schwefelsäure  färben  das  Paradextran  gelb,   0,  //. 

C.  Scheibler  und  V.  Mittelmeier,  Trebalum,  ein  neues 
Kohlenliydrat  ■^),  —  Dasselbe  findet  sich  neben  Trehalose  in  der 
Trehalamanna  »5),  Man  kocht  die  Trehala  entweder  direct,  oder 
nachdem  sie  vorher  durch  Ausziehen  mit  starkem,  heifsem  Alkohol 
von  Trehalose  befreit  ist,  mit  Wasser  und  saugt  die  breiartig 
gewordene  Masse  dm*ch  einen  Heifswassertrichter  ab.  Beim  Er- 
kalten des  Filti'ates  krystallisirt  das  Trebalum  aus;  durch  Um- 
krystalUsii'en  wird  es  gereinigt.     Es  beträgt  etwa   16  Proc,  der 

')  JB,  f.  1889.  S.  2067;  vgl.  auch  Reifs,  das^ITiat  S,  2086.  —  ")  Vgl. 
Graham  etc..  JB.  f.  1-^56,  S.  814.  —  *)  „La  Cellale"  0,  429,  von  Seh u lue 
citirt;  vgl.  diesen  JB.,  S.  881—882,  —  ^)  Ber,  20t  3098—3^)99.  ^  ^)  Ber,  26, 
1531—1836.  —  «)  JB,  f,  1858,  S,  485,  486. 
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Manna.  Das  Trehalum,  C54H<i,02i,  bestellt  aus  inikroskopiscbeu» 
prismen förmigen  Kijstallen;  es  ist  weils,  gesclmiack-  und  gei-uchlos* 
Es  ist  sebr  bygroskopiscli,  jedocli  in  kaltem  Wasser  nur  weaig 
löslich;  100  g  Lösung  von  17^'  eotbaiten  0,0591  g,  100  g  Lösung 
von  lOO'^  aber  1,8  g  Trebalom.  Heils  gesättigte  Lösung  bleibt 
beim  Erkalten  aucb  uacb  der  x\iisscheidiiiig  eines  TUeiles  der 
gelösten  Substanis  übersättigt.  In  solcher  Lösung  ist  bei  18** 
[a]i)  =  -|-  179".  In  heirsem  iäOproc.  Alkohol  löst  sich  Trehalura 
in  ziemlicher  lleuge,  in  dOiiroc,  nur  nehr  wenig.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Barytwasjser,  sowie  durch  Bleiacetat  und  Am- 
moniak gefällt  Trehalum  reducirt  alkalische  Knpferlcisung  nicht 
und  verbindet  sich  nicht  mit  Ilienvlbydraziu,  Durch  Diastaae, 
lüvertio  oder  Hefe  wird  Trehalum  nicht  verändert;  doch  wird  es 
beim  Üigeriren  mit  Speicbellösung  theil weise  invertirt  Eieim  Er- 
wärmen mit  verdünntei'  Schwefelsäure  geht  es  vollständig  in 
fl-Glu€ose  ül>er.  Es  sclimilzt  bei  240"  noch  nirbt.  erleidet  abc" 
schon  beim  Erhitzen  auf  180"  eine  Veränderung,  dei-jenigen  der 
Stärke  unter  denselben  Umständen  vergleichbar.  Das  erliitztt^ 
Product  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  besteht  anscheinend  aus 
einem  Gemtmge  dexbänähnlicher  Zwischenproducte  zwischen  Tre- 
halum und  Glucoßü,  welche  die  Verfasser  Trehaline  nennen.  Tre- 
halum färbt  sich  mit  Jodlösung  violett,  die  Trehaline  röthlich- 
violeti  In  Kupferoxydanmioniak  ist  Trehalum  unlöslich.  Beim 
Erhitzen  nnt  Essigsämeanhydrid  und  essigsaurem  Natrium  bildet 
es  eine  wenig  charakteristische,  bei  240"  noch  nicht  schmelzende 
Acetylverbinduug.  0.  ü- 

R  Keramerich.  üeber  Glycogengehalt  des  midamerikaui- 
sehen  Fleischextractes  *).  —  Aus  l  kg  Kemmerich'schem  Fleisch- 
extract  werden  233  g  Baryumniederscblag,  185  g  Niederschlag  mit 
neutralem  Bleiacetat  und  167  g  mit  basischem  Rleiat^etat  erhalten. 
Wird  der  aus  Phosphaten  bestehende  Bai-^^niederschlag  mit  ver- 
diinnter  Schwefelsäure  behandelt,  so  enthält  die  Lösung  Glycogeu* 
Um  'dieses  rein  zu  gewinnen,  behandelt  man  den  Barytnieder- 
schlag direct  mit  2proc.  Kalilauge  in  der  Wärme.  Ein  Theil 
des  Glycogens  befindet  sich  in  den  Bleiniederschlägen.  Kera- 
merich erhielt  5  bis  6  g  Glycogen  aus  1  kg  Kemmerich^schem 
und  Liebig'schem  Flelschextracte  nach  dem  directen  Verfahren. 
Auch  frisch  bereitete  Fleischbrühen  enthalten  Glycogen.  Kern- 
merich'sche  Peptone  enthalten  dagegen  kein  Glycogen,  weil  sie 
mittelst  Dampf  hergestellt  werden.  Wr* 


*)  Cm*  31t  209;  Ref.  in  Chem,  Centr.  64,  I,  897. 
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Wl,  Gulewitscli.  Gewiiiming  des  Glycogeüs  au^  der  Leber  J). 
—  Bei  der  Vei'arbeitimg  von  Wasserausziigen  von  Lebern  auf 
Glycogen  beobachtete  aucli  Verfasser,  wie  bereits  andere  Forscher, 
die  liildung  einer  starken  ^  milchigen  TiHibnng,  naclidem  in  der 
Flüssigkeit,  bei  dem  vorsichtigen  Zusatz  von  Brücke'^  Reagens, 
ein  gut  und  schnell  sich  absetzender  flockiger  Niederschlag  von 
Eiweifs  entstanden  war.  Besonders  in  den  Ausziigen,  die  durch 
längeres  Kochen  der  Leber  mit  Wasser  erlialten  wurden ,  zeigte 
sich  diese  Trübung,  die  durch  kein  Mittel,  wenn  sie  einmal  ein- 
getreten ist,  sich  beseitigen  läfst,  al*or  die  Darstellung  von  Gly- 
cogen  in  reinem  Zustande  durcliaus  ni<ht  beeinträchtigt  Durcli 
vorsichtiges  abwechselndes  Zufügen  des  Brücke'scben  Keageus 
und  der  Salzsäure  erhält  man  einen  flockigen  Niedt^i^chlag,  den 
man  abfiltrirt,  sobald  auf  weiteren  Znsatz  der  Reagentien  die 
Trübung  beginnt  Den  Niederschlag  wäscht  mau  zuerst  mit  dem 
mit  Wasser  verdünnten  Krüc keuschen  Reagens  und  dann  mit 
Wasser-  Zum  Filtrat  fügt  man  noeh  etwas  vom  Brürke*s<dien 
Reagens  und  Salzsäure  mid  fällt  dann,  ohne  auf  die  entstandene 
Trübung  Rücksicht  zu  nehmen^  das  Glykogen  mit  dem  doppelten 
Volumen  von  95  proc.  Alkohol.  Xatdi  dem  völligen  Absetzen  des 
Kiedei'schlages  decantirt  man  die  Flüssigkeit  zum  grofsten  Theil, 
filtrirt  den  Rest  ab  und  verfährt  dann  wie  gewöhnlich.  r>as  ge- 
trocknete Glyrogen  wird  in  Wasser  zu  einer  opalisirenden  Flüssig- 
keit gelöst  und  stehen  gelassen,  bis  das  fein  vertbeilte  Eiweifs 
sich  als  graues  rtdvt?r  abgesetzt  hat  Nach  dem  Abfiltrireu  giebt 
die  erlialtene  Glyrogenlösung  auf  Zusatz  des  doppelten  Volumens 
von  95proc.  Alkohol  einen  ganz  weifsen,  von  stickstoffhaltigen 
Stoffen  fi'eien  Glycogenniederscblag  nut  geringem  Gehalt  an 
Mineratstoflen.  Eh, 

W,  TL  Kistjakowski.  Eine  neue  Methode  ^ur  Darstellung 
des  Glycogens  aus  der  Leber  und  den  Jluskeln  ei'wachsener  Thiere 
und  Embryonen«),  —  Um  die  Wii'kung  der  Fermente  ohne  An- 
wendung höherer  Temperatur  bei  der  Darstellnng  des  Glycogens 
zu  paralysiren^  zielit  Kistjakow^ski  das  Gew^ebe  bei  gewöhnlirber 
Temperatur  mit  1-  las  2proc.  Salzsäure  aus  und  verfähit  weiter 
nach  Brücke -Külz.  Die^^es  Verfahren  ist  jedoch  nach  Kist- 
jakowski zur  quantitativen  Restimm nug  des  Glycogens  im  Gewebe 
nicht  anwendbar,  da  es  nach  vergleichenden  Versuchen  bedeutend 
kleinere  Zahlen  wie  die  Brück  ersehe  Methode  giebt  Wr. 


')  Pflüger'8  Arek.  55,    3D2— 393^   Ref,:  Chem,  Centn  64.  I,  55—56.  — 
')  J.  niaa.  phys.-cbem.  Ges.  25»  I,  60—73;  Ref  in  diein.  Centr.  M,  U,  2111. 
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H Upper t.  Ueber  das  Vorkommen  von  Glycogen  in  Blut 
Eiter  ^).  —  Aus  seinon  zaklreielien  Untersucbimgen  scliliefst 
Huppert,  daf«  das  Glycogea  ein  constanter  Bestandtheil  des 
Bieters  ist;  es  gehart  wahrscheinlieh  den  Leukofjten  an.  Das 
Blut  der  Himde  und  der  Saugkälljer  enthält  mehr  Glyt^ogen  als 
das  der  Herbivoren.  Gewebszerfall,  ia  desj^en  Gefolge  die  sich 
dun-b  Jod  färbende  Sulistanz  in  den  Leukocyten  auftritt,  bedingt 
eine  Vermehrung  des  Olycogeiis  im  Blute.  TW. 

A,  r*anormoff.  Ueber  den  Zucker  in  den  Mnskekis).  — 
Zucker  wurde  in  den  Muskeln  des  Hundes,  des  Welses  und  des 
Hechtes  bestimmt.  Die  Hundemnskeln  wurden  mögliehst  vom 
ganzen  Körper  abgesehnitten,  zerkleinert,  mit  beifsem  Wasser  ab- 
gezogen und  abgeprefst  Diese  Operationen  bis  zum  Auikorben 
des  Extractes  verlaugten  anderthalli  bis  zwei  Stunden  Zeit  In 
dem  Auszuge  wurde  das  Glycogen  mit  Alkohol  niedergeschlagen. 
Im  Filtrate  wurde  die  Glycose  nachgewiesen  und  als  Phciiyl- 
glucosazou  charakterisirt  Die  Menge  des  IVaubenzuckei^  in  den 
Hundenmskeln  ist  sehr  gering,  weil  er  durch  Gährversuche  nicht 
nachgewiesen  werden  konnte.  In  so  verdünnten  LosnugeD  ist  es 
ebenfalls  unmöglich,  den  Traubenzucker  als  Glucosazon  quanti- 
tativ zu  bestimmen,  wie  zu  diesem  Zwecke  angestellte  Versuche 
gezeigt  haben.  In  den  Muskeln  des  Welses  wurde  ebenfalls  Gly- 
cose  nachgewiesen,  aber  in  grofserer  Menge  als  in  den  Hunde- 
muskel u.  Der  aus  den  Muskeln  des  Hechtes  erhaltene  Zucker 
wurde  mit  Hülfe  der  Benzojlirnng  als  Dextrose  erkannt  Unter- 
suchungen der  Osazone  haben  ergeben,  dafs  in  den  Muskeln  sich 
keine  Maltose  bildet.  Post  mortem  verkleinert  sich  der  Glycogen- 
gehalt  der  Muskeln  sehr  rasch,  man  tindet  aber  dann  nur  eine 
sehr  unbedeutende  oder  gar  keine  Vermehrung  des  Trauben- 
zuckers. Da  aber  nachgewieseu  ist,  dafs  die  ^lilcbsäare  in  den 
Muskeln  post  mortem  vermehrt  wird,  so  kann  der  aus  Glycogen 
gebildete  Traubenzucker  nur  durch  Umwandhing  in  Milchsäure 
zum  Verschwinden  kommen.  HV. 

Heinrich  Boruttau.  Vergleichende  Untei'suchungen  über 
den  Chemismus  im  Herz-  und  Körpermuskel ').  —  Der  Glycogea- 
gehalt  des  frischen  Herzmuskels  kommt  demjenigen  des  Adductor- 
muskels  ungefähr  gleich.  Nach  dem  Tode  vermindert  sich  der 
Glycogengehalt  des  Herzmuskels  unter  den  gleichen  Bedingungea 
rascher  als  derjenige  des  Körpermuskels,     Der  Herzmuskel  ver- 


^)  Zeitsckr,  pbyeiok  Chem.  18,   144-166. 
')  I>aselb8t  m,  513—524. 
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wandelt  zugesetztes  Glycogen  unter  den  gleichen  Bedingungen 
schneller  in  Zucker,  als  der  Körpermuskel.  TTr. 

S.  Fränkel.  Die  Bestimmung  des  Glycogens  in  Leber  und 
Muskeln  1).  —  Fränkel  giebt  folgende  Vorschrift  für  die  Be- 
stimmung des  Glycogens  in  Leber  und  Muskeln:  Das  Organ  wird 
rasch  zerkleinert,  mit  einer  2-  bis  4proc.  Lösung  von  Trichlor- 
essigsäure  (250 ccm  der  Lösung  auf  100  g  Leber)  verrieben,  auf 
ein  Glaswollfilter  gebracht,  dann  mit  kleinen  Mengen  sehr  ver- 
dünnter Trichloressigsäure  wiederholt  verrieben,  bis  die  ganze 
Glycogenmenge  erschöpft  ist.  Aus  dem  Filtrate  wird  das  Gly- 
cogen mit  Alkohol  gefällt.  TFr. 

Carl  Voit.  Ueber  die  Glycogenbildung  nach  Aufnahme  ver- 
schiedener Zuckerarten 2).  —  Es  ist  vor  einiger  Zeit  von  Carl 
Voit  nachgewiesen  worden,  dafs  bei  einer  reichlichen  Zufuhr  des 
Zuckers  durch  dieses  Kohlehydrat  zunächst  das  aus  dem  Eiweifs 
entstandene  Glycogen  erspart,  aber  bei  einer  übermäfsigen  Zufuhr 
des  Zuckers  aus  letzterem  das  Glycogen  direct  gebildet  wird. 
Nun  wollte  er  jetzt  erforschen,  welche  Unterschiede  in  der  Gly- 
cogenbildung hei  Zufuhr  der  verschiede^isten  Zuckerarten  hervor- 
treten. Aus  seinen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  sehr  grofse  in 
den  Magen  gereichte  Gaben  von  Traubenzucker,  Rohrzucker, 
Lävulose  und  Maltose  eine  beträchtliche  Anhäufung  von  Glycogen, 
die  Darreichung  von  Galactose  und  Milchzucker  dagegen  nur  sehr 
kleine  Zunahme  von  Glycogen  hervorbringen.  Da  im  Darmcanale 
nur  Rohrzucker  und  wahrscheinlich  Maltose  unter  Bildung  von 
Traubenzucker  gespalten  werden,  dagegen  Lävulose,  Milchzucker 
und  wahrscheinlich  Galactose  unverändert  resorbirt  werden,  so 
folgt  aus  dem  Vorigen,  dafs  das  Glycogen  jedenfalls  nicht  aus 
dem  Traubenzucker  allein  entstehen  kann.  Nach  subcutaner  Ein- 
spritzung des  Traubenzuckers  stieg  die  Anhäufung  von  Glycogen 
bis  8  Proc,  nach  Einspritzung  des  Rohrzuckers  bis  1,2  Proc, 
des  Milchzuckers  bis  1,3  Proc,  der  Lävulose  bis  9,1  Proc.  Daraus 
folgt,  dafs  Traubenzucker  und  Lävulose  direct  in  der  Leber  in 
das  Glycogen  umgewandelt  werden,  dagegen  Rohrzucker  zuerst 
im  Darme  gespalten  werden  mufs.  Milchzucker  und  Galactose 
bewirken  Anliäufung  kleiner  Mengen  von  Glycogen  wahrscheinlich 
nur  indirect  durch  Erspamils,  indem  sie  den  aus  dem  zerfallen- 
den Eiweifs  entstandenen  Traubenzucker  vor  der  Zersetzung  be- 
wahren. Wr. 


»)  Arch.  f.  ges.  Physiol.  52,  125;  Ref.  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  271. 
•)  Zeitsclir.  f.  Biol.  28,  245—293;  Ref.  in  Biederm.  Centr.  22,  245—248. 
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Max  Cremer.  Das  Verhalten  einiger  Zuckerarten  im  thie- 
rischen  Organismus  i).  —  Isotnaltose  dient  als  Glycogenbildner, 
wenn  sie  per  os  verfüttert  wird.  Lävidose^  Travbenzucker,  Man- 
nose  gehen  in  Glycogen  über.  Wr, 

W.  Saake.  Glycogen  2).  —  Saake  polemisirt  gegen  die  von 
Fränkel  vertretene  Meinung,  dafs  Glycogen  im  Organismus  nicht 
frei,  sondern  mit  Eiweifs  verbunden  präexistirt.  Wr. 

E.  Freund.  Ueber  Nachweis  und  Bestimmung  von  Kohlen- 
hydraten und  reducirenden  Substanzen  im  Blut').  —  Freund  hat 
in  Rinds-  und  Menschenblut  mit  Hülfe  des  von  Landwehr  an- 
gegebenen Verfahrens  eine  dem  thierischen  Gummi  sehr  ähnliche 
Substanz  dargestellt  (Die  Existenz  des  Landwehr'schen  Thier- 
gummis  wird  gegenwärtig  von  der  Seite  mehrerer  Forscher  be- 
stritten.   Ref.)  Wr. 

E.  Salkowski  und  M.  Jastrowitz.  Ueber  eine  bisher  nicht 
beobachtete  Zuckerart  im  Harn*).  —  Ein  pathologischer  Harn 
reducii-te  stark  Fehling'sche  Lösung,  während  die  Gährungsprobe 
und  die  Polarisation  negativ  ausfielen.  Dieser  Harn  gab  bei  der 
Phenylhydrazinprobe  ein  gut  krystallisirtes  Osazon  von  citronen- 
gelber  Farbe,  welches  im  heilsen  Wasser  löslich  ist  und  sich  aus 
demselben  auskrystallisiren  läfst.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
157  bis  1580.  Wr. 

Karl  Baisch.  Ueber  die  Natur  der  Kohlenhydrate  des  nor- 
malen Harns'').  I.  Mittheilung.  —  Nach  Wedenski^)  wird  der 
Beuzoylester  der  im  normalen  Harn  vorkommenden  Kohlenliydrate 
auf  die  Weise  gewonnen,  dafs  lOOccni  Harn,  der  mit  Natronlauge 
von  Phosphaten  befreit  ist,  mit  3  bis  5  Proc.  Benzoylchlorid  und 
25  bis  40  ccm  Lauge  versetzt  werden;  es  entsteht  aber  dabei  auch 
Benzamid  als  Nebenproduet  Bildung  von  Beuzamid  kann  durch 
die  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  Natronlauge  vermieden 
werden.  Die  Vergröfserung  der  absoluten  Menge  des  angewen- 
deten Benzoylchlorids  steigert  die  Ausbeute  an  dem  Ester.  Das 
Arbeiten  mit  der  vorherigen  Fällung  der  Phosphate  durch  das 
neutrale  Bleiacetat  statt  dur(*h  die  Natronlauge  ist  bequemer,  die 
Ausbeute  an  Ester  ist  aber  in  diesem  Falle  geringer.  Mit  Hülfe 
von  basischem  Bleiacetat  erhält  man  noch  geringere  Ausbeute. 
Im  Mittel  wurden  aus  1  Liter  Harn  2,165  g   des  Esters  erhalten. 

')  Zeitschr.  f.  Biol.  29,  484 ;  Ref.  in  Chera.  Centr.  64,  II,  693.  —  «)  Zeitschr. 
f.  Biol.  29,  429;  Ref.  in  Chem.  Centr.  64,  II,  692.  —  »)  Centr.  Physiol.  1892, 
S.  345 ;  Ref.  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  32 ,  269.  —  -*)  Centr.  f.  d.  med.  Wiss. 
1892,  S.  337;  Ref.  in  Biederm.  Centr.  22,  519—520.  —  *)  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  18.  193—206.  —  «)  Daselbst  13,  120. 
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Dieser  Benzoylester  enthält  durchschnittlich  67,33  Proc.  Kohlen- 
stoff und  5,33  Proc.  Wasserstoff.  Die  Angaben  über  die  aus  dem 
gereinigten  Ester  isolirten  Kohlenhydrate  sollen  demnächst  er- 
scheinen. Wr, 

Em.  Bourquelot.  Inulase  und  indirecte  Alkoholgährung 
des  Inulins^).  —  Das  Inulin  wii'd  nach  Green  ä)  in  denjenigen 
Compositen,  denen  es  als  Reservenahrung  dient,  durch  ein  lös- 
liches Ferment,  die  Inulase^  in  Lävulose  übergeführt,  ähnlich  wie 
die  Stärke  durch  Amylase  (Diastase)  in  Glucose  verwandelt  wird. 
Verfasser  hat  nun  im  AnschluTs  an  die  im  voranstehenden  Referat 
mitgetheilten  Beobachtungen  gefunden,  dafs  in  den  Culturen  von 
Aspergillus  niger  gleichfalls  ein  Ferment  enthalten  ist,  welches 
die  Verzuckerung  von  Inulin  bewirkt,  und  nimmt  an,  dafs  es  mit 
Inulase  identisch  sei.  Von  Invertin  und  Amylase,  welche  auf 
Inulin  nicht  einwirken,  ist  das  neue  Ferment  bestimmt  verschieden; 
von  Trehalase  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dafs  es  auch  ober- 
halb 64®  wirksam  bleibt.  Ob  es  auch  von  Maltase  verschieden 
ist,  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden.  Nach  dem  Verfasser 
vergährt  Inulin  nicht  mit  Bierhefe  allein  3),  wohl  aber  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Inulase.  .  0.  i/. 

C.  Tanret.  Ueber  das  Inulin,  das  Pseudoinulin  und  das 
Inulenin*).  —  Das  Inulin  ist  nach  den  abweichenden  Angaben 
verschiedener  Autoren  über  seine  Eigenschaften  noch  nicht  rein 
erhalten  worden.  Es  ist  sowohl  in  den  Topinamburknollen,  wie 
im  Alant  von  Pseudoinulin  und  Inidenin  begleitet,  wovon  es  auf 
folgende  Weise  getrennt  wird.  Die  Erdäpfel  werden  geschabt, 
ausgeprefst  und  der  heifse  Saft  mit  einem  Zehntel  seines  Gewichtes 
Bleiessig  gereinigt.  Das  erkaltete  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure 
entbleit,  dann  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser,  so  lange  eine 
Fällung  entsteht,  und  hierauf  mit  Alkohol  versetzt.  In  dem  Nieder- 
schlag mit  Barytwasser  herrscht  das  Inulin,  in  dem  mit  Alkohol 
herrschen  die  Begleiter  desselben  vor.  Die  Niederschläge  werden 
mit  kaltem  Barytwasser  gewaschen,  in  heifsem  Wasser  gelöst  und 
mit  Kohlensäure  zerlegt.  Das  Filtrat  giebt  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Barytwasser  in  der  Kälte  einen  inulinreichen 
Niederschlag  A\  die  Mutterlauge  wird  mit  verdünntem  Alkohol 
fi-actionirt  gefällt.  Sämmtliche  Niederschläge  werden  wieder  mit 
Kohlensäure  zerlegt  und  mit  Barytwasser  versetzt.    Die  Flüssig- 


»)  Compt.  rend.  116,  1143—1145.  —  *)  Annais  of  Botany  l  (1888).  — 
•)  Vgl.  naclistehendes  Referat.  —  ")  Bull.  boc.  chim.  [3]  9,  2(K)— 207;  Compt. 
rend.  116,  514 — 517. 
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keiten  JB,  welche  keine  Niederschläge  mehr  geben,  dienen  zur 
Gewinnung  der  neuen  Verbindungen.  Nach  wiederholter  Reinigung 
wird  aus  A  das  Inulin  frei  gemacht  und  durch  Alkohol  aus- 
geschieden. Die  Flüssigkeiten  B  werden  zur  Trockne  eingedampft, 
der  Rückstand  in  kaltem  Barytwasser  gelöst  und  mit  mehr  Baryt- 
wasser das  Pseudoinulin  niedergeschlagen;  aus  dem  mit  Kohlen- 
säure vom  Baryt  befreiten  Filtrat  wird  endlich  das  Inulenin 
gewonnen.  —  Das  Pseudomulin  ^  nach  Analyse  und  Molekular- 
gewichtsbestimmung CyeHieaOtji  =  16  CgHioOs-l- HgO,  bildet,  mit 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet,  weifse,  stärkemehlähnliche 
Körner;  ohne  Alkohol  trocknet  es.  zu  hornartigen  Massen  ein. 
Es  schmilzt  bei  175®  unter  theil weiser  Zersetzung,  löst  sich  in 
350  bis  400  Thln.  kalten  Wassers,  leicht  in  warmem  Wasser  und 
nicht  in  kaltem  Alkohol.  Sein  Drehungsvermögen  ist  [a]2)  =  —  32,2  ^ 
Bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  liefert  das  Pseudoinulin 
neben  Fructose  etwas  Glucose.  PsendinuUnbaryt^  16(C6Hio05), 
6BaO,  H2O,  fällt  aus  mindestens  3proc.  Pseudoinulinlösung  mit 
überschüssigem  Barytwasser;  mit  weniger  Baryt  und  Alkohol  ent- 
steht leCßHioO.^,  8BäO,  HjO.  iüt  Kalk  und  Alkohol  bildet  sich 
IGCßHioOä,  8CaO,  Hj^O.  Mit  Bleiessig  und  Ammoniak  fällt 
die  Bleiverbindung  16CeH,o05,  19PbO,  HaO.  —  Das  Inulenin, 
CeoHioiOöa  =  lOCeHioO:, -I-2H2O,  krystallisirt  in  feinen,  polari- 
sirenden  Nädelchen;  es  löst  sich  in  7  Thln.  kalten  Wassers  und 
in  Alkohol.  Sein  Drehungsvennögen  ist  [oJd  =  —  29,6^  nach 
der  Hydrolyse  —  83,6^.  Durch  kaltes  Barytwasser  wird  es  niclit 
gefällt,  wohl  aber  durch  heifs  concentrirtes  oder  unter  Mitwirkung 
von  Alkohol;  so  entsteht  die  Verbindung  lOCgHioOs,  5  Ba  0, 
2H2O.  Die  Kalkverhindung  ist  nach  der  Formel  lOCgHioO-,, 
5CaO,  2H2O  und  die  Bleiverhindung  U) C^YL^^O-,,  12PbO,  2H2O 
zusammengesetzt.  0.  U. 

C.  Tanret.  Ueber  das  Inulin  1).  —  Die  Analyse  des  getrock- 
neten Inulins,  welches  nach  dem  vorstehenden  Verfahren  dar- 
gestellt war,  führte  in  Uebereinstimmung  mit  Kiliani^)  zur 
Formel  GCgHioO:,  -[-  HgO;  nach  der  kryoskopischen  Molekular- 
gewichtsbestimmung aber  sollte  das  Molekül  fünfmal  so  grofs  an- 
genommen werden.  Bei  130^  getrocknetes  Inulin  nimmt  an  gewöhn- 
licher Luft  10,8  Proc.  Wasser  auf,  was  einem  Hydrate  (GCgHioOs 
-|-  HjO)  -f-  6H2Ü  entsprechen  würde.  Das  Inulin  scheidet  sich 
aus  wässeriger  Lösung  in  unregelmäfsigen  Körnchen,  aus  alko- 
holischer in  Kügelchen  aus,  welche  auf  das  polarisirte  Licht  nicht 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  9.  227—234.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  1008. 
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wirken.  Es  trocknet  zu  einer  horaartigen  Masse  ein,  wenn  es 
nicht  vorher  mit  starkem  Weingeist  gewaschen  worden  ist.  Das 
inolin  löst  sieh  noch  nieht  in  10 000  Thln,  Wasser  von  15*^  auf; 
dagegen  Kist  es  sieh  sehr  leieht  in  korhendem  Waöser  und  bildet 
dann  leicht  übersättigte  Lösungen,  Selbst  coneentrirte  Lösungen 
sind  vollkommen  klar.  Bei  Siedehitze  löst  sich  das  luulin  in  3  bis 
4  Thln.  Alkohol  von  30  bis  40",  in  8  Thln.  von  45^  in  20  Thln. 
von  50^  in  55  Thln.  von  W^  und  ungefähr  in  140  Thbi.  von  GO'*.  — 
Troekenes  Inulin  schmilzt  bei  178^  färbt  sich  gelblich,  mrd 
achwach  sauer  und  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bei 
wenig  höherer  Temperatur  bräunt  es  sich  und  geht  in  Fyroinnlin  *) 
über.  Das  bei  130^  getrocknete  luulin  hat  das  spec.  Gew.  1,539, 
das  Hydrat  1,478.  Das  Rotationsveraiögen*^)  beträgt  [oc]x>  = —  39,5** 
auf  trockenes  Inulin  bezogen  und  wird  weder  von  der  Concea- 
tratiou  noch  der  Temperatur  der  Lösungen  beeinflufst.  Bei  der 
Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  liefert  das  Inulin  ein  Gemenge 
von  etwa  12  Tb!u.  Fructose  mit  1  Tbl  Glucose.  Kaltes  Baryt- 
wasser löst  das  Inulin  zunächst  auf;  in  gröfserer  Menge  zugesetzt, 
bewirkt  es  einen  Niederschlag  C(CoHi(>05)ILO  -{-  BBaÜ;  diese 
Reaction  ist  sehr  emptindlicb.  Mit  Bleisalz  und  Ammoniak  ent- 
steht ein  Niederschlag  6 (0,11^0 0,)H30  +  7  PbCX  0.  K 

C,  Tanret.  Ueber  die  Kohlenhydrate  des  Erdapfels '^).  —  Im 
Safte  der  Knollen  von  Helianthus  tubernsus  sind  neben  Inulin, 
Pseudoinulin  und  Inulenin  nocli  Rohrzucker  und  zwei  neue  Kohlen- 
hydrate, das  Ifelkitithenin  und  Siffimithrln^  enthalten,  welche 
auch  im  AJant  und  der  Dahlie  vorkommen.  Die  Trennungs- 
methode besteht  in  fractionirten  Fällungen  mit  Barytwasser  und 
Alkohol  Die  letzten  Niederschläge  geben  bei  der  Zerlegung  mit 
Kohlensäure  recbtsdrehende  Saccharose,  Die  Niederschläge,  welche 
linksdrehende  Verhimlungen  entlialten,  werden  zusammen  mit 
Kohlensäure  zerlegt  und  die  Lösungen  zur  Trockne  verdampft. 
Den  Rückstand  kocht  mau  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  84grä- 
digen  Alkohols  aus,  welcher  alles  Synanthrin,  lleliantbenin  und 
sehr  wenig  Inulenin  löst.  Die  beiden  letzteren  scheiden  sich  beim 
Erkalten  aus  und  werden  durch  kalten  ßOgrädigen  Alkohol  ge- 
trennt, worin  sich  das  Helianthenin  100  mal  reichlicher  auflöst, 
als  das  Inulenin,  Das  in  84grädigem  Alkohol  gebliebene  Syn- 
antbrin  wird  durch  Eindampfen  gewonnen.   —   Das  HeJianihemny 


*)  JB.  f.  1887,  S.  2267.  —  «)  JB.  f.  1^69,  S.  74B:  f.  1878,  S.  925; 
f.  1880,  a  1008.  —  3)  Bull  80C.  chim.  [3]  9,  r>22^629;  Campt,  read.  117, 
50-^3. 


904  Helianthenin,  Synanthrin,  Pentosane. 

nach  Analyse  und  kryoskopischer  Molekulargewichtsbestimmung 
CrjHiaeOes  =  ISCgHioOs  -|-  3HjO,  krystallisirt  in  mikroskopi- 
schen, zu  Kugeln  yer^inigten  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  176®,  löst 
sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  in  wässerigem  Wein- 
geist um  so  leichter,  je  mehr  Wasser  er  enthält.  Sein  Drehungs- 
vermögen in  wässeriger  Lösung  ist  [«Jd  =  —  23,5®.  Durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  es  in  Lävulose  und  etwas  Glucose  gespalten. 
Durch  Bierhefe  wird  es,  wenn  auch  schwierig,  vergohren.  Mit 
Barytwasser  und  Alkohol  giebt  es  die  Verbindimg  I2C0H10O5, 
3H2O,  6BaO,  mit  Kalk  12C6Hio06,  3H2O,  6CaO,  mit  Bleiacetat 
und  Ammoniak  12CeHio05,  3H,0,  17PbO.  —  Das  Synanihrin, 
SCeHioOg  -|-  HaO,  ist  amorph,  geschmacklos,  sehr  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser,  bei  22®  löslich  in  10  Thln.  84  grädigen  Alkohols. 
Es  schmilzt  bei  170®,  hat  das  Drehungsvermögen  [aj^  =  —  17® 
und  wird  durch  verdünnte  Säuren  in  ein  Gemenge  von  Frucht- 
zucker und  Traubenzucker  übergeführt.  Es  ist  gährungsfähig.  Mit 
gelöschtem  Kalk  und  Alkohol  entsteht  das  Kciksalz  SCsHioO.^, 
HgO,  4CaO,  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  das  Bleisalz  SCeHioOj, 
HjO,  UPbO.  —  Das  Lävulin^)  oder  die  Synanthrose^)  ist  ein 
inactives  Gemenge  von  Saccliarose  und  Synatithrin.  Sämmtliche 
Kohlenhydrate  der  Topinamburknollen  einschliefslich  des  Inulins 
vermögen  unter  günstigen  Bedingungen  mit  Bierhefe  in  Gährung 
überzugehen.  —  Das  Inulin  aus  Atradylis  gummifera  LJ)  stimmt 
mit  dem  Inulin  aus  den  Dahlien,  Erdäpfeln  etc.  vollkommen  über- 
ein. Das  Rotationsvermögen  desselben  wurde  zu  [«Jd  =  —  40,2® 
gefunden.  0.  IL 

C.  Tanret.  Ueber  das  Atractylisinulin  *).  —  Es  wurde  neuer- 
dings nachgewiesen,  dafs  das  Inulin  von  Atradylis  mit  dem  von 
Dablia,  Alantwurzel  und  Topinambur  identisch  ist.  Die  al)- 
weichenden  Resultate  Bourquelot's  werden  dadurch  erklärt,  dafs 
das  von  ihm  verwendete  Präparat  nicht  rein  war.  Ixl, 

E.  Bourquelot'»)  bemerkt  zu  den  Ausführungen  von  Tanret, 
dafs  die  Unterschiede  in  den  Beobachtungen  über  die  Inuline  nicht 
auf  die  angeführten  Gründe  zurückgeführt  werden  können.     1x1. 

G.  de  Chalmot.  Pentosaus  in  plants'^).  —  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  der  Fentosane  hei  der  Keimung  der  Samen, 
wobei  Erbsen  und  Mais  vei^endet  wurden,  ergaben,  dafs  die  Pento- 


0  JB.  f.  1867,  S.  741,  7()8;  f.  1879,  S.  H47.  —  «)  JB.  f.  1870,  S.  845; 
f.  1878,  S.  940.  —  ^)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  217,  Auszug;  vgl.  auch  Bour- 
quelot,  daselbst.  —  ")  Chem.  Centr.  64,  II,  474;  J.  Pharm.  Chim.  28,  57—60. 
—  ^)  Chem.  Centr.  64-,  475;  J.  Pharm.  Chim.  28,  60.  —  ^)  Amer.  Chem.  J. 
15,  276-2S5. 
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sane  während  der  Keimung  in  den  Samen  abnehmen  und  in 
Stengel  und  Wurzel  wieder  erscheinen,  daher  übertragen  werden. 
Der  Pentosangehalt  wächst  während  der  Keimung.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Pentosane  werden  während  der  Keimung  in  den  Samen 
gelöst  und  transportirt;  diese  Thatsache  ist  wichtig  für  die  Theorie 
von  der  Pentosanbildung  durch  die  Assimilation.  Versuche  mit 
Samen  von  Tropaeolum  majus  ergaben,  dafs  die  Zunahme  des 
Pentosangehaltes  während  der  Keimung  wahrscheinlich  dadurch 
herbeigeführt  wird,  dafs  die  Keime  aus  dem  Boden  Pentosane  auf- 
nBhmen  können.  Ld. 

A.  Bechamp.    Faites  pour  servir  ä  Thistoire  de  la  gomme^). 

—  Senegalgummi  enthält  eine  Zymase,  die  Stärke  verzuckert,  nicht 
aber  Rohrzucker  invertirt.  Durch  Gummisäure  wird  Stärke  bei 
höherer  Temperatur  vei'flüssigt.  Ld. 

P.  Palladino.  Sur  les  gommes  solubles^).  —  In  einer  Mono- 
gi*aphie  werden  die  Griiwwtarten  des  Handels  mit  Rücksicht  auf 
ihre  Verwendung,  ihre  Verfälschungen,  ihi'e  Zusammensetzung  und 
Abstammung  behandelt  Die  wichtigsten  physikalischen  und  che- 
mischen Eigenschaften  sind  tabellarisch  zusammengestellt.    Ld. 

Schlumberger.  Bereitung  eines  vegetabilischen  Gummis, 
Xyloid  genannt»).   Franz.  Pat.  Nr.  219606  (Februar  und  Mai  1892). 

—  Gegenstand  des  Patentes  ist  die  Herstellung  von  Pflanzen- 
gummi aus  den  Sulfitlaugen  der  Cellulosefabrikation.  Man  fällt 
den  Kalk  mit  Oxalsäure  oder  Phosphorsäure  aus  und  dampft  die 
Flüssigkeit  ein;  das  entweichende  Schwefeldioxyd  wird  als  Kalk- 
salz wiedergewonnen.  Mit  kohlensaurem  Kalk  wird  die  Schwefel- 
säure, mit  Casein  die  Gerbsäure  ausgefällt.  Durch  weiteres 
Eindampfen  erhält  man  aus  dem  Cubikmeter  Lauge  120  kg  syrup- 
artiges  Gummi  mit  25  bis  30  Proc.  Wassergehalt.  Bisulfitlösung 
wird  auch  zur  Reinigung  des  Lohgummis  empfohlen.         0.  U. 

L.  Maquenne.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Honigthaus 
der  Linde*).  —  Boussingault^)  betrachtet  den  Honigthau  auf 
Grund  der  Polarisation  und  des  Reductionsvermögens  als  ein 
Gemenge  von  Rohrzucker,  Invertzucker  und  Dextrin.  Verfasser 
untersuchte  den  Honigthau  von  100  kg  Lindenblättem.  Er  konnte 
daraus  Melezitose"^)  krystallisirt  abscheiden,  welche  etwa  40  Proc. 
der  Trockensubstanz  ausmacht;  aufserdem  sind  reichliche  Mengen 


»)  Bull.  90C.  chim.  9,  48.  —  «)  Daselbst,  S.  578—580.  —  «)  Monit. 
scientif.  [4]  7,  Patente,  50.  —  ^)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  723—727;  auch  Compt. 
rend.  117,  127—129.  -^  *)  Boussingault,  Agronomie  5,  33  (1869).  —  ")  JB. 
f.  1858,  S.  488;  f.  1877,  S.  903;  f.  1886,  S.  1224;  f.  1889,  S.  2061. 
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von  Ghicose  und  etwas  rechtsdrehendes  Gummi  vorhanden.  Saccha- 
rose fand  sich  in  dem  Honigthau  nicht.  Melezitose  wird  von 
Phenylhydrazinacetat  langsam  gespalten  in  ein  Gemenge  von 
Phenylglucosazon  und  Phenylturanosazon.  Letzteres  besteht  aus 
sehr  charakteristischen  hellgelben,  verschlungenen,  langen,  feinen 
Nadeln.  0.  K 

A.  M.  Vi  Hon.  L'algine^).  —  Diese  gummiartige  Substanz 
wird  aus  Algen  oder  Laminarien  bereitet,  indem  man  dieselben 
mit  Sodalösung  extrahirt  und  die  klare  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
fällt.  Der  Niederschlag  ist  Alginsäure^  welche  mit  Alkalien  das 
lösliche  Aigin  bildet,  dessen  Lösungen  sehr  klebrig  sind.  Das 
Algin  wird,  für  sich  oder  in  andere  Metallverbindungen  über- 
geführt, vielfach  in  der  Industrie  an  Stelle  von  Gummi  und 
Dextrin  verwendet.  Ld. 

J.  Brand.  Scheinbare  Salicylsäurereaction  der  Caramelfarb- 
malze^).  —  Verfasser  bestätigt  die  Beobachtung  von  Munsche*), 
dafs  Caramelmalz,  das  nachweislich  ohne  Zusatz  von  Salicylsäure 
dargestellt  wurde,  die  der  Salicylsäure  eigenthümliche  Violett- 
färbung mit  Eisenchlorid  giebt.  Der  Körper,  welcher  die  Färbimg 
bewirkt,  ist  sehr  leicht  flüchtig  und  kann  isolirt  werden,  wenn 
man  Caramelmalz  mit  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  mit  Aether 
ausschüttelt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  fettiger 
Rückstand,  woraus  beim  Erhitzen  Krystalle  vom  Schmelzp.  145 
bis  150<^  sublimiren.  Diese  noch  nicht  analysirte  Verbindung 
stimmt  in  den  meisten  Farbenreactionen  *)  mit  Salicylsäure  über- 
ein, giebt  aber  zum  Unterschiede  von  dieser  mit  Millon's^) 
Keagens  keine  Rothfärbung.  0.  H. 

Berthelot  et  Andre.  Sur  les  matieres  organiques  constitu- 
tives  du  sol  vegetal^).  —  Es  wurden  verschiedene  Huniiissub' 
stanzen  aus  Ackererde  dargestellt  und  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen ;  das  Ergebnifs  einer  solchen  Analyse  wird  durch  die  Formel 
Ci3,3Hi2,7N()6,2  ausgedrückt.  Der  organische  Stickstoff  ist  im  Boden 
nur  zum  kleinen  Theil  als  Ammoniak  und  Amid,  zum  gröfsten 
Theil  in  einer  sehr  beständigen  Form  vorhanden.  Besonders  be- 
tont wird  das  Absorptionsvermögen  der  Humusstoffe  gegen  Alka- 
lien, namentlich  gegen  Kali.  Ld, 


»)  BuU.  soc.  chim.  [3]  9,  829—830.  —  '')  Chera.  Centr.  64,  11,  698—699, 
Auszug;  Zeitschr.  ges.  Brauw.  1(>,  303—305.  —  »)  Chem.  Centr.  64,  II.  500; 
vgl.  (1.  JB.  Abschnitt:  Oxybenzoesäuren.  —  '*)  Vgl.  Itallie  u.  Bodde,  JB.  f. 
1889,  S.  2449.  —  ■^)  Vgl.  Ince,  JB.  f.  1889,  S.  2565.  —  **)  Compt.  reud.  116, 
666—672. 
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W.  A.  Noyes.  Ueber  die  Nitrite  einiger  Amine i).  —  In 
Fortfühnmg  seiner  früheren  Untersuchimg '"^)  hat  Verfasser  eine 
Anzahl  weiterer  Amine  :tnf  die  Beständigkeit  ihrer  Nitrite  onter- 
sucht  Es  ergab  sii^h,  dafs  Amine  von  der  allgemeinen  Formel 
R 11 C  H  N  H^  Nitrite  bilden ,  welche  bei  gewohnlicher  Temperatur 
beständig  sind.  In  siedender,  concentrirter  wässeriger  Lyfinng 
werden  sie  indessen  säramtlich  zersetzt.  Die  Bindung  des  Amids 
an  einen  alicyklischen  Kotdenst^ffring  erhöht  an  und  fiLr  sich  die 
Beständigkeit  der  Nitrite  nicht  erheblich,  w^ofür  auch  die  Beob- 
achtungen anderer  Forsclier  ^)  sprechen.  Nicht  die  Kings tructur, 
sondern  die  Anhäufung  von  Wasserstoff  in  Theilen  des  Moleküls, 
welche  dem  Aoiid  benachbart  sind,  ist  nach  des  Verfassers  An- 
sicht die  Hauptnrsache  fw  den  stark  basischen  Charakter  dieser 
Amine  und  die  Beständigkeit  ihrer  Nitrite.  Die  untersuchten 
Amine  wurden  grörstentheils  durch  Reduction  der  betreffenden 
Ketoxime  mit  Natrium  und  Alkoliol  bereitet.  —  Das  Diäthtßfcarbtn* 
amin  (3'Aminopenhin)^  Hj  N .  C H (Cj  H-,)a ,  durch  Reduction  von 
Diäthylketoxim*)  dargestellt,   ist   eine   ammoniakalisch  riechende 

Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  df  ^^  0,7487  und  dem  Siedep,  81t 
bis  9V\  Es  zieht  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und 
bildet  damit  luftbeständige,  nadelformige  Krjstalle.  Mit  Wasser 
mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Das  ChJoridj  C^HiiNHaCl, 
krjstalUsirt  in  luftbeständigen  Nadeln,  schmilzt  bei  216  bis  217** 
nnd  löst  sich  sein*  leicht  in  Wasser  und  Alkohoh  Das  Chlom- 
plfdimit  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kijstall- 
nadeln.  Wenn  Salpetrigsänreanhydrid  in  eine  Lösung  der  Basis 
in  trockenem  Aether  eingeleitet  wird^  so  fällt  das  Nitrit  in  weifsen 
Nadeln  aus.  Ks  ist  sehr  zerfliefslich;  seine  wässerige  Lösung  kann 
im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  eingedunstet 
werden.  Das  trockene  Salz  und  seine  concentrirte  Lösung  scheinen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unbegrenzt  haltbar  zu  sein.  Die 
verdünnte  Lösung  (1  :  2000)  kann  ohne  merkliche  Zersetzung 
einige  Zeit  gekocht  werden.  Eindampfen  zur  Trockne  bewirkt 
dagegen  eine  fast  vollständige  Zersetzung  des  Salzes,  —  IHpropyh 
mrbinnnmi  {4'Amiuohep(an),  HaN.CH(CH2.CsH:/)i,  hat  das  spec. 


0  Amer.  Chern.  J.  15,  539-5401  Ben  27  t  1449— 1451.  —  *)  Amer. 
Chem.  J.  14.  225;  Cbeiii.  Contr.  153,  IL  44.  —  *)  Semiiiler,  Ber.  25,  3519; 
J.  Wisliceniis  und  Ä.  Königi  Aon.  Chern.  275,  350;  Bamberger,  JB. 
f.  189<>,  S.  838.  —  "}  R.  Scholl,  .TB,  f.  1888,  S.  1339 
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Gew.  df  =  0,7667  und  siedet  bei  139  bis  140».  Es  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  noch  weniger  als  sein  ebenfalls  schwer  lös- 
liches, in  Nadeln  krystallisirendes  Carbonat.  Das  HydrocMoridy 
C7H15NH5CI,  krystalUsirt  in  leicht  löslichen  Nadeln,  schmilzt  bei 
241  bis  242^  und  giebt  ein  in  hellgelben  Schuppen  krystallisiren- 
des, in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  lösliches  Platinchlorid' 
doppelsah.  Das  Nitrit  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  ist  in 
kalter  Lösung  beständig.  Bei  » '4  stündigem  Erhitzen  der  concen- 
trirten  Lösung  in  siedendem  Wasser  werden  etwa  80  Proc.  des 
Salzes  zersetzt.  —  Durch  Behandlung  von  Isovalerylchlorid  mit 
wasserfreiem  Eisenchlorid  nach  Hamonet^)  wurde  (mit  selir 
schlechter  Ausbeute)  Isovaleron»)  dargestellt  Das  Keton  wurde 
in  das  Ketoxim  übergeführt  und  dieses  mit  Natriimi  und  Alkohol 
zu  DiisolmtylcarUnamin  (4  -  Amino  -3,6  -  dimethylheptan) ,  Hg  N 
.CH[CHj.CH(CH3)a]2,  reducii-t.  Dieses  Amin  ist  eine  farblose, 
stark  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  df 
=  0,772  und  dem  Siedep.  166  bis  167^,  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Das  Chlorid^  C9H19N  11,01,  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
247  bis  248^  löst  sich  nur  mäfsig  in  Wasser  und  bildet  ein  fast 
unlösliches,  aus  hellgelben  Nadeln  bestehendes  Plaihidoppelsalz. 
Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  des  Chlorids  und  von 
Natriumnitrit  fällt  das  Nitrit  des  Amins  in  feinen  Nadeln  aus, 
welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Bei  kurzem  Erhitzen  im 
Wasserbade  giebt  die  Lösung  etwa  79  Proc.  ihres  Stickstoff- 
gelialtes  ab.  —  Das  Nitrit  des  p-Dimnidohexameihylens  (1,4-Di- 
aminocyklohexans)  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  seiner  Lösung 
weniger  als  die  anderen  Nitrite,  ist  aber  nicht  so  beständig,  wie 
früher  3)  angenommen  wurde.  —  Das  Nitrit  von  Dihydromeso- 
anthramin^)  ist  in  kalter  Lösung  beständig,  verliert  beim  Erhitzen 
ungefähr  79  Proc.  seines  Stickstoffs  und  geht  in  Anthracen  über. 
Das  Nitrit  des  Diphenylcarhinamins  bildet  ziemlich  schwer  lös- 
liche Nadeln,  hält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  imverändert 
und  zersetzt  sich  in  heifser  Lösung  in  Diphenylcarbinol ,  Stick- 
stoff und  Wasser.  0.  //. 
A.  Michaelis.   Ueber  die  Thionylamine '^).  —  Verfasser  giebt 


')  JB.  f.  1888,  S.  1581;  f.  1890,  S.  1472.  —  *)  E.  Schmidt,  JB.  f. 
1872,  S.  460,  giebt  den  Siedepunkt  des  aus  valeriau saurem  Kalk  dargestellten 
Valerons  zu  181  bis  182^  an;  Harn on et  fand  für  sein  Valeron  165  bis  167'' 
und  der  Verfasser  für  die  gleiche  Verbindung  168  bis  172^  Hieraus  Bchliefst 
der  Verfasser  wohl  mit  Unrecht,  dafs  Schmidt's  Keton  normaleB  Valeron 
r5-Nouanon)  gewesen  sei.  0.  11,  —  ')  JB.  f.  1889,  S.  1744.  —  ")  JB.  f.  1890, 
S.  1011.  —  *)  Ann.  Chem.  274,  173—186. 
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in  dieser  zusammenfassenden  Abhandlung  eine  allgemeine  Ueber- 
sicht  über  die  von  ihm  und  seinen'  Schülern  bei  der  Untersuchung 
der  Thionylamine  1)  erhaltenen  Resultate.  Danach  sind  die  pri- 
mären Amine  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  dadurch 
charakterisirt,  dals  sich  in  ihnen  die  beiden  an  S};ickstoff  ge- 
bundenen Wasserstoff atome  leicht  dui'ch  Thionyl,  SO,  ersetzen 
lassen.  Die  Tliionylamine  haben  also  für  die  primären  Amine 
eine  ähnliche  Bedeutung,  wie  die  Nitrosoverbindungen  für  die 
secundären.  Bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  ver- 
schiedene Amine  ergaben  'sich  folgende  allgemeine  Resultate: 
1.  Die  primären  aliphatischen  Amine  setzen  sich  in  ätherischer 
Lösung  mit  Thionylchlorid  glatt  nach  der  Gleichung  um: 

SOCl,  +  3Alk.NH,  =  Alk.N:SO  +  2Alk.NH3Cl. 

Auf  das  salzsaure  Salz  dieser  Amine  wirkt  das  Thionylchlorid 
nicht  ein.  Aliphatische  Thionylamine  entstehen  ferner  leicht 
durch  Wechselwirkung  eines  aliphatischen  Amins  mit  Thionyl- 
anilin,  z.  B.: 

C,H,.NH,  +  C,H,N:SO  =  C,IIj.N:SO  +  C,H,NH,. 

Diese  Thionylamine  sind  unzersetzt  siedende,  an  der  Luft  rauchende, 
erstickend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  s(-hon  von  Wasser  zu 
Amin  und  Schwrfeldioxyd  zei-setzt  werden.  2.  Das  Benzylamin 
bildet  mit  Thionylchlorid  kein  Thionylamin,  sondern  Benzaldeliyd 
und  chlorwasserstoffsaures  Benzylamin  neben  einer  noch  nicht 
näher  untersuchten  schwefelhaltigen  Verbindung.  3.  Die  Amine 
der  aromatischen  Reihe  setzen  sich  sowohl  als  solche,  wie  auch 
als  chlorwasserstoffsaure  Salze  mit  Thionylchlorid  äufserst  leicht 
um  in  Thionylamine  und  Salzsäure.  Diese  Umsetzung  erfolgt, 
wenn  das  salzsaure  Salz  mit  Benzol  übergössen  und  dann  mit 
der  berechneten  Menge  Thionylchlorid  im  Wasserbade  erhitzt 
wird.  Ohne  Benzol  entstehen  schwer  lösliche  blaue  Farbstoffe. 
Die  einfachen  aromatischen  Thionylamine  sind  gelb  gefärbte,  unter 
gewöhnlichem  oder  vermindertem  Druck  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten.  Durch  Alkali  werden  sie  sämmtlich  leicht  in  pri- 
märes Amin  und  schwefligsaures  Salz  übergeführt.  Gegen  Wasser 
sind  sie  um  so  beständiger,  je  mehr  Methylradieale  der  aromatische 
Rest  enthält.  4.  Aromatische  Amine,  worin  Wasserstoff  durch 
Halogen  oder  NOj  substituirt  ist,  geben  ebenso  leicht  wie  die  ein- 
fachen Amine  Thionylamine,  die  zum  Theil  fest  sind  und  schön 
krystallisiren.  Amidophenole  oder  Amidobenzoesäuren  geben  keine 


>)  JB.  f.  1890,  S.  982;  f.  1891,  S.  873. 
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Thionyl Verbindungen;  sobald  aber  der  Hydroxylwasserstoff  durch 

Alkyl  ersetzt  wird,  wirkt  das  Thionylchlorid  normal  ein.  5.  p-  und 

m-Phenylendiamin  bilden   schon  beim  Erhitzen  ihrer  salzsauren 

Salze  mit  Thionylchlorid  Thionylamine  von  der  Formel  Cg  H4  (N :  S  O)^. 

Dieselben   sind  fest   und   werden   schon   durch  Wasser    zersetzt 

o-Phenylendiamin  bildet  mit  Thionylchlorid  sowohl  wie  mil  Thio- 

N 
nylanilin  das  Piazthiol,  "Cg  H4<;-vt>S.   6.  Benzidin,  Tolidin,  Amido- 

stilben  bilden  leicht  Thionylamine.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem 
Amidoazobenzol  und  Diamidoazobenzbl.  —  Durch  die  Feuchtig- 
keit der  Luft  oder  durch  wenig  Wasser  werden  die  Thionylamine 
in  Verbindungen  der  Amine  mit  Schwefeldioxyd  übergeführt.  Im 
Allgemeinen  existiren  je  zwei  solcher  Verbindungen  1),  eine  Thion- 
aminsäure,  Alk.NH.SO,H,  und  das  Aminsalz  derselben,  Alk.NH 
.SOaNHgAlk.  Bei  den  aromatischen  Aminen  ist  die  erste  Ver- 
bindungsform unbeständig  und  geht  unter  Abgabe  von  Schwefel- 
dioxyd leicht  in  die  zweite  über.  Bei  den  Anfangsgliedem  der 
aliphatischen  Amine  kann  man  nur  die  Thionaminsäure  leicht 
erhalten;  die  höheren  Glieder  bilden  beide  Verbindungen.  Setzt 
man  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Thionylamins  (bei  den 
aromatischeQ  Gliedern  unter  Zusatz  des  Amins)  Benzaldehyd  oder 
einen  anderen  aromatischen  Aldehyd,  so  scheiden  sich  unter 
Wasseraufnahme  sofort  feste,  meist  schön  krystallisirende  Ver- 
bindungen aus,  die  durch  Vereinigung  der  Schwefligsäureverbin- 
dungen mit  dem  Aldehyd  entstehen.  Die  Benzaldehydverbindungen 
entsprechen  den  Formeln: 
Alk.N(.S02n).Cn(0n).CJI,    und    Alk.N(.S0,NIl3.Alk).CH(0H).C,H,. 

Die  aromatischen  Amine  bilden"  meistens  auch  hier  nur  die  zweite 
Verbindungsform  2).  0.  //. 


')  Vgl.  Schiff,  JB.  f.  1866,  S.  440;  f.  1881,  S.  581.  —  *)  Die  Dar- 
stellumj  des  Thionylchlorid^  geschah  theils  nach  Schiff  durch  Einwirkung 
von  Schwefeldioxyd  auf  Phosphorpentachlorid ,  theÜB  durch  Reaction  von 
Zweifach-  bezw.  Vierfach  -  Chlorschwefel  auf  Schwefelsäureanhydrid  nach 
der  Gleichung:  SO3  +  SCl^  =  80^  +  SOCl«.  Letztere  Methode  liefert 
80  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  und  ist  billiger,  erfordert  aber  mehr 
Arbeit.  Wahrscheinlich  verläuft  die  Reaction  in  zwei  Phasen,  indem 
sich  zuerst  aus  Vierfach-Chlorschwefel  und  Schwefeltrioxyd  Thionylchlorid, 
Schwefeldioxyd  und  ("hlor  bilden  und  das  Chlor  zur  Bildung  weiteren 
Vierfach-Chlorschwefels  verbraucht  wird.  Dem  entsprechend  bildet  sich 
stets  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Pyrosulfurylchlorid  als  Nebenproduct, 
vermuthlich  nach  der  Gleichung:  2 SO;,  A-  SCI,  =  SjO^Cls  4-  SOCl,.  Zur 
Ausführung  der  Darstellung  führt  man  Einfach-Chlorschwefel  durch  Einleiten 
von  Chlor   unter  Kühlung  mit  Eis  und   Kochsalz  in   Zweifach -Chlorschwefel 
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A.  Michaelis  und  O*  Storbocki)  stellten  Tliinnvldiäthyl- 
hydrazon,  (C2Hti)2NN=rSO,  dar  durdi  Behandolii  einer  Losung 
voo  Diäthylhydi\izin  (5,5  g)  in  wasserfreiem  Äether  (50  g)  mit 
Thionylcldorid  (2,5  g)  in  ebenfalls  ätlierischer  (5  g)  Losung  unter 
Ei>kübluüg,  Es  stellt  ein  valiig  farbloses,  unter  20  lum  Druck 
bei  73**  siedendes  Oel  YOn  schwach  aromatischem  Geruch  »bir, 
welches  in  Wasser  untersinkt  und  von  Wasser  idhuählich  zei-setzt 
wird.  Hiernach  bilden  die  aliphatischen  HydraziDc,  ebenso  wie 
die  aroinatischen  '\  leicht  Thiimvlbydrazone,  welche  aber^  almlich 
wie  die  Thiooylamine,  sclion  durch  Wasser  zersetzt  werden,      Wt 

A.  Michaelis  und  0.  Storbeck.  Die  Thionylamine  der 
aliphatiecben  Reihe ^)»  —  ThionijhHethfflamuiy  CH^N:SO,  durch 
Eeaction  von  Methylamin  auf  eioe  Losung  von  Thionjlauilin  in 
Toluol  dargestellt j  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende,  dem 
Chlorkalk  iihnbcb  riechende,  bei  58  bis  59**  siedende  Flüssigkeit 
Da  sich  erhebliche  Mengen  eines  festen,  uniöslicben,  amorphen 
Nebenproductes  liilden,  ist  die  Ausbeute  an  Thionylmethyhiuiin 
gering.  —  Thmitfiäthiflamiiiy  früher*)  bereites  beschrieben,  entsteht 
nach  beiden  oben  angegebenen  Methoden  in  besserer  Ausbeute. 
Beim  Aufbewahren  im  geschlossenen  Rubre  geht  es  allmählich 
in  eine  braune,  schmierige  Masse  über.  Mit  Wasser  mischt  es 
sich  nicht,  wird  davon  alier  schnell  in  Äethylthtonaminsäure  über- 
geführt. ^  Thiontfhionmilprojiylamitt,  CjH^NrSO,  aiedet  bei  104**. 
Auf  Wasser  schwimmt  es  zunächst  und  löst  sich  erst  bei  wieder- 
holtem Schütteln  als  Propylthionaminsäure,  die  beim  Eindampfen 
der  Lösung  zuiüickbleibt.  —  Thiottiflisobuf^kimin^  CiH^NiSO^  ist 
eine  bei  116*^  siedende  Flüssigkeit  von  süfalich  stechendem  Ge- 
ruch. Auf  der  Haut  wirkt  sie  laugenhaft  ätzend,  —  ThtonfJ- 
H'UwtjlutHfn,  C,  H|iN:SO,  riecht  nur  noch  wenig  stechend,  mehr 
esterartig,  siedet  unter  50  mm  Druck  bei  85**,  unter  gewöhnlich eni 
Druck   zersetzt  es   sich.   —   Die  Verbindungen  der  aliphatischen 


über.  DiaBen  bringt  mau  in  einen  geräurnigea,  mit  Kückfliifsküliler  und 
Abzuges rolir  versehenen  K<jlben,  kühlt  den  Kolben  mit  Eiswasaer  imd  rle&tülirt 
1  Mol.  SchwefeMureanhytlrid  hinein,  unter  Entwiekelung  von  Schwefel- 
dioxyd  scheidet  sieb  anfangs  meist  ein  fester  Körper  (S^  Ö„  Cl^  ?)  aus ,  der 
entweder  von  selbst  wieder  veracbwiudet  oder  zuletzt  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  zar  Auflusung  gebracht  wird.  Die  FlÜHBigkeit  wird  der 
fraotionirten  Destillation  unterworfen,  wobei  das  Pp-osulfurylcblorid  zurück- 
bleibt ^  wahrend  das  Tkionylcblorid  mit  etwas  Zweifach-Cldorflchwefel  über» 
geht.  Zur  Eutferauiig  des  letzteren  wird  die  Destillation  unter  Zusatz  von 
Schwefel  öfter  wiederholt,  welcher  den  Cldorachwefel  in  höher  siedenden  Ein- 
fach-CMorschwe  fei  überführt.^  ')  Ben  26,  310.  —  »)  JB.  f.  18Ö9,  Ö.  1283  ff. 
—  •)  Aim.  Chem.  274,  187—196.  —  ')  JB.  L  imi,  ^.  Ö74. 
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Amine  mit  Schwefeldioxyd.  Aethylthionammsäure^  C9H5.NH 
.SO2H,  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Aethylamin  als  weifses,  hygroskopisches, 
in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  lösliches  Pulver  aus. 
n-Froj>ylamhithiaHafnrnsäure,  CaHy.NH.SO^H,  gleicht  der  voraus- 
gehenden Verbindung.  Isobntylthionaminsäure ,  C4  H9 .  N  H .  S  O9  H, 
ist  weniger  hygroskopisch  und  giebt  an  der  Luft  leicht  Schwefel- 
dioxyd ab,  indem  sie  in  das  isobutylthionammsaure  Isobutylamin, 
C4H9.NH.SOjNH.,.C4H9,  übergeht.  Dieses  ist  ein  weifses,  luft- 
beständiges, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 
n-Ämy1thionaminsäurey  CjHn  .NH.SOjH,  ist  ein  weifses,  mikro- 
krystallinisches  Pulver  und  geht  an  der  Luft  in  n-amylthionamin" 
saures Ämylamin^ C.Hn . NH .  SOaNHg .  CßH,,,  über.  —  Verbindungen 
der  aliphatischen  Amine  mit  Schwefeldioxyd  und  Benzaldehyd. 
Die  vom  Aethylthionylamin  sich  ableitende  Verbindung  ist  un- 
beständig und  nicht  rein  zu  erhalten.  Die  Benj:dldehydpropyh 
thionuminsäure ,  C3H7.N(SOjH).CH(OH).  CßHß,  bildet  weifse 
Krystalle,  die  bei  96^  schmelzen,  sich  sehr  leicht  in  W^asser, 
mäfsig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  lösen.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  deutlich  sauer  und  scheidet  beim  Kochen  oder 
beim  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  der  Kälte  Benzaldehyd  ab. 
Versetzt  man  die  kalte,  wässerige  Lösung  mit  Anilin,  so  erstarrt 
sie  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Kiystallbrei  von  benjsaldehyd- 
propylthionamwsaurem  Anilin,  C3  H7 .  N (S Og-N  Ha .  C^ H5) .  C H (O  H) 
.(\;H,.  Dieses  Salz  schmilzt  bei  145^  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  BenzaJdehydisobutylthionaminsäure,  C4H., 
.N(SÜ2lI).CH(OH).C6H„  schmilzt  bei  116  bis  117«.  Das  ^/m7/«- 
sah,  C\H,.N(S02NH,.Cy,H,).CH(0H).C«II,,  bildet  feine  Kiy- 
stallnadeln  vom  Schmelzp.  IGO«.  —  Benzaldehyd-n'amylthionamin' 
säure ^  C5H11  .^'(SO..>H).CH(OH).C6H5,  krystallisirt  in  weifsen, 
bei  113«  schmelzenden  Nadeln;  ihr  An'dinsaJz  schmilzt  bei  138«. 

0.  IL 
A.  Michaelis  und  W.  Jacobi.  Ueber  die  Thionylamine 
ungesättigter  Basen  und  über  Thionylphenjlpropylamin  ^).  —  Aus 
Thionylchlorid  und  Allylamin  konnte  Thionylallylamin  nicht  er- 
halten werden.  Mit  Butallylmethylcarbinamin  2)  wurde  ButaUyl- 
methylcarbinthionyJamin ,  C  Hg  :  C  H  .  C  H, .  C H.^ .  C  H  (C  H3) .  N  :  S  0, 
erhalten.  Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  schwach  rauchende, 
süfslich  -  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,9986 
bei   15«   und   dem   Siedep.  156   bis   158«.     Von  Wasser  wird   sie 


')  Ber.  26,  2158—2162;  vgl.  diesen  JB.,  S.  909.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  857. 
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lan^mam,  von  Alkali  rascfi  zerfietzt  PheHpröpifhtmiUy  C'gH-,  .('Hj 
,( '113.0112. NK2,  wurde  nach  der  etwas  abgt^jinderten  Methode 
von  Tafel  1)  dai'gestellt.  Es  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit 
von  nnaTigenehmem ,  srhwaidi  aromatisi^heiü  Gerueh,  doni  spee. 
Gew.  0,9 ül  hei  15^'  und  dem  8iedep.  210  lüs  2lH^  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  in  jedem  Verhaltnifs  liislicli,  in  Wasser  fast 
unlöslich.  Chlorwassei'stoffgas  fällt  aus  der  Aetherlosung  das 
seidenglänzende,  luftheständige  Ilydrochlorid  ans.  Das  Fhitin' 
ehhnuldöppeJmh ,  (t'a  Hu  N  H3  Cl)j  Pt  Cl^ »  ist  blafsgelb,  klein- 
blätterig  kiTstallinisch ,  in  Wasser  yuhwer  lösUch  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  233^,  JKt  Phenylseiifül  entsteht  der  Fhemß- 
jthtpproßtflfhiohamstoff,  CßH. .NIl.CS.XH.C,Hjj,  welcher  bei  95 
bis  ÜO'*  schmilzt  und  sicli  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heifsem 
leicht  auflöst.  Das  PhenjmypylthumifJanih ,  i\, H^ . C Hj . V H^ - *' H^ 
.N:SO,  wurde  durch  Erhitzen  des  clilorwasserstoffBaureu  Pheii- 
propylamins  mit  Thionjlchlorid  und  Benzol,  bis  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlonvassei"stoff  fast  völlige  Lösung  eingetreten  war, 
dargestellt  Es  wurde  als  klare,  braungelbe,  angenehm  aromatisch 
riechende  nüssigkeit  erhalten,  welche  sich  bei  der  Destillation 
auch  unter  vemiindertem  Dmck  ohne  Bildung  eines  Aldehyds 
zersetzt;  sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  zerlegt  sich  mit  Alkali 
in  schwefügsitm-es  Ssdz  und  Phcnpropylamiu.  Wenn  mrin  die 
Lösung  von  Phenpropylaniin  in  trockenem  Aether  mit  Schwefel- 
dioxyd versetzt,  so  fällt  Pken}mjpylthionamiitsäHre,  C^H-^.C^E^ 
,  N  II .  S  0^  H ,  als  luf theständiges ,  weifses ,  amorphes  Pulver  aua, 
das  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  Wenn  die  alkoholisclie 
Lösung  mit  der  äquivalenten  Menge  Phenpropylamin  versetzt  wird, 
so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  i/henpnqiiflthiomiminsaure 
Fhenpropißlamin ,  C^  H, ,  V,  H« ,  N  H ,  SO^ N  H^ ,  C,  H,\  C, H, ,  in  glän- 
zenden Krystallblättclien  aus,  welche  sich  bei  21>0**  zersetzen,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  Ben^itMehifiIpheiqm}pi0ihnamtnsäiire^  ^,'Ah 
.CsHfi,N(80aH)»CHOH.C6H5,  scheidet  sich  in  quadratischen 
Blättchen  allmählich  aus,  wenn  man  zu  der  wässerigen  Lösung 
der  Phenpropyltliionaminsäure  die  berechnete  Menge  Benzaldehyd 
fügt.     Die  Verbindung  schmilzt  bei  105  bis  106^.  0.  //. 

G.  Jacquemiu.  Gewinnung  des  Ammoniaks  und  Methylamins 
ans  den  Dämpfen  der  Destillerien  2).  Franz,  Pat  Nr.  222  (i04 
vom  L  JuU  181*2,  —  Die  ammoniakhaltigen  Condensationsflüssig- 
keiten  ans  den  Dämpfen  der  Weinriii-kstände  werden  mit  8alz-, 
Schwefel-  oder  Pho&phijiiääure  abgesättigt  und  darin  das  AwmonktJc 


»)  JB.  f,  ISm,  S.  685.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  T,  126. 


914  Methyl-  und  Aethylchloramin. 

als  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  abgeschieden.  Die  rück- 
ständige Flüssigkeit  wird  dann  mit  gelbem  Blutlangensalz  ver- 
setzt, worauf  das  Methylamin  als  ganz  unlösliches  Doppelsalz  aus- 
fällt. Sd. 

A.  Berg.  Ueber  die  Chloramine  *).  —  Das  MetkylMoramin^ 
CH3NHCI,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem 
Natrium  auf  Methylammoniumchlorid.  Es  ist  eine  fast  farblose, 
sehr  flüchtige,  aulserordentlich  stechend  riechende  Flüssigkeit, 
welche  sich  in  ungefähr  ihrem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  auf- 
löst Das  Dtmethylchloramin,  (CHs)4NCl,  auf  analoge  Weise  dar- 
gestellt, ist  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  stechendem 
Geruch.  Es  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,986,  siedet  unter  765  mm 
Druck  bei  46*^  und  löst  sich  in  8  Vol.  Wasser.  Wenn  es  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalium  am  Rückflulskühler  gekocht 
wird,  so  entsteht  Dimethylcyanamid.  Man  säuert  die  über  130^ 
überdestillirende  Fraction  mit  verdünnter  Salzsäure  an  und  zieht 
mit  Aether  aus.  Das  Dimethylcyanamid,  (C  115)2  NGN,  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  163,5<*  und  löst  sich  in  Wasser.  Aus  der  salz- 
sauren Lösung  wird  durch  Kali  eine  alkalische  Verbindung,  viel- 
leicht Tetramethylguanidin,  abgeschieden,  welche  durch  abermalige 
Auflösung  in  Salzsäure  und  Abscheidung  mit  Kali  in  Teh-ct- 
mähylhcn-nstoff*),  CO[N(CH3)2]2,  eine  bei  168«  siedende  Flüssig- 
keit, übergeht.  Aethyl(Moramin  und  DiäthylcKloramin  können 
nach  derselben  Methode  bereitet  werden.  —  Mit  Jodkalium 
tauschen  die  C'hloramine,  und  zwar  besonders  leicht  die  unteren, 
wasserlöslichen  Glieder  der  Reihe,  ihr  Chlor  gegen  Jod  aus.  Eine 
wässerige  Lösung  von  Methylchloramin  giebt  mit  Jodkaliumlösung 
einen  sehr  wenig  beständigen,  kastanienbraunen  Niederschlag, 
wahrscheinlich  Methyl jodamin.  Gegen  Seiiwanow'),  welcher  die 
Chloramine  als  Amide  der  unterchlorigen  Säure  aufifafst,  weil  sie 
beim  Destilliren  mit  verdünnten  Säuren  unterchlorige  Säure  über- 
gehen lassen  sollen,  bemerkt  Verfasser,  dafs  eine  solche  Um- 
setzung bei  den  von  ihm  daraufhin  untei'suchten  Chloraminen, 
Amyldichloramin  und  Diamylchloramin ,  jedenfalls  nicht  statt- 
findet. 0.  H. 

Louis  Henry.  Ueber  die  Ammoniakderivate  des  Methyl- 
aldehyds*). —  Methylaldehyd  reagirt  in  wässeriger  Lösung  leb- 
haft mit  den  primären  und  secundären  Aminen.     Wenn  man  zur 


»)  Compt.  rend.  116,  887—889.  —  •)  JB.  f.  1884,  S.  501;  Michler  u. 
Escherich,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  12,  1161.  —  *)  Ber.  25,  3(>21.  — 
0  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  8,  2(K>— 207. 
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40proc,  wässerigen  Lösimg  des  Aldehyds  oach  und  orich  und 
unter  Abkülilung  die  SOproc.  wässerige  Losung  der  äquivalenten 
Menge  Ton  Methylamin  fügt,  so  kann  man  aus  der  Mischmig 
durch  festes  Kali  Meihiflnidhißemtmin,  H:^C.N:CH2,  ausscheideu. 
Dieses  ist  eine  farblose,  schwach  tischartig  rieclieode  Flüssigkeit, 
welche  in  einer  Kältemischung  von  fester  Knhlensäai*e  und  Aether 
fest  wird,  dann  bei  —  27*^  schmilzt,  bei  16G<^  siedet,  bei  1H,7*^ 
das  spec.  Gew.  0,9215  hat  und  sich  leicht  in  Wasser  lost.  Es 
bildet  ein  unbeständiges  Hydrat,  CaH^^N  +  HaO*  AethijhndhffJen' 
amiu  schmilzt  bei  —  45  bis  —  50*\  siedet  bei  207  bis  20!5^*,  hat 
bei  18,7^  das  spec.  Gew.  0,8923  und  löst  sich  schwerer  in  Wasser. 
Propylmdbiflenamin  siedet  bei  248^,  hat  bei  18,7**  das  spec.  (iew. 
0,88  und  löst  sich  nicht  in  Wasser.  —  Die  Einwii'kung  von  2  MoL 
Dimethylamiu  auf  1  Mol.  Methjlaldehyd  in  wässeriger  Lösung 
erfolgt  unter  bedeutender  WänneentT!vickelung,  weshalb  man  nur 
kleine  Mengen  der  erste ren  Verbhidnng  unter  Abkühlung  in  die 
letztere  eintragen  darf.  TiiramefhtjlmeihfßhmitaimH^  (Vü^)^^  .Cll^ 
.N(CH3)3,  ist  eine  farblose,  stark  riecIieDde  Fiüssigkeit,  welche 
bei  18,7**  das  spec*  Gew.  0,7491  hat,  in  fester  Kohlensäure  und 
Aether  nicht  fest  wird,  bei  etwa  85**  siedet  und  sich  in  Wasser 
löst  TtimäthyJmethifhmliamin  riecht  schwacli,  hat  bei  18,7^  das 
spec.  Gew.  0,8105,  biedet  bei  108'^  und  löst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser.  Tefmpropiflmefhtfhndkimitt  hat  bei  18^  das  spec.  Gew. 
0,8014  und  siedet  unter  t  heil  weiser  Zersetzung  bei  225  bis  230**, 
I^iperiflin  bildet  mit  Methyhildehyd  das  aornmle  MdhihmdkunijleH' 
äiamiti,  C^HkjN.CHj.NC-JIio,  eine  farblose,  etwas  ilicke  Flüssig- 
keit vom  spec  Gew.  0,9148  bei  18,7^  welche  beim  Abkühlen  in 
kleinen  Nadeln  Yom  Schmelzp.  ^^  2^  krystallisirt,  bei  237  bis  238** 
siedet  und  sich  nicht  in  Wasser  löst.  Alle  diese  Verbindungen 
sind  unlöslich  in  Alkalien  und  werden  durch  Säuren  in  Methyl- 
aldehyd und  Ammoniakbasen  gespalten.  Auf  die  in  der  Abhand- 
hing hervorgehobenen  Beziehungen  zwischen  den  Siedepunkten 
der  Methylen*  und  der  Cnrhonylverbindungen  sei  hier  verwieseu. 
Die  Keaction  von  Ammoniak  auf  Methylaldehyd  erklärt  der  Ver- 
iafiser    auf    die    gleiche   Weise  wie    Tri  Hat    und    Fayollat^). 

0,  K 
Le  BeL     Leber  den  Dimorpliismus   des   Chloiplatinats   von 
Dimethylaniin 2).   —  Bei  dem  resultatlosen  Versuch,   ein  Doppel- 
salz von  Dirne thylammoniumplatincldorid  und  Diisobutylammonium- 
platinchlorid  darzustellen,  beobachtete  Verfasser  wiederam  die  von 


')  Vgl.  diesen  Jß,,  8.  *J3L  —  ■)  Compt.  rend.  116,   513-514, 

58^ 


lllt>     Dimorphie  d.  DhiiethyktMiöchlorplatinats,    SubBtitairte  Hydro xylamine. 


Vincent^)  entil eckten  von  HjortilaliP)  und  später  von  Negri*) 
gemessene  zweite  lvr}staIlforni  des  IHniethylammoiiiumsalzes.  Diese 
rliombischeii  KrystnUe  mit  dem  charakteristischen  Winkel  (011) 
:  (010)  =  48'*  20'  untei*Bc beiden  sich  von  den  gewöhnlichen  roth- 
gelhen  Krystallen'V)  mit  dem  sj^ec.  (iew.  2,27  iiucli  dnrch  ihre  rein 
gelbe  Farbe,  ihr  geringeres  specitisches  Gewicht  2,12  und  dadurch, 
diils  sie  viel  Liift  einschliefsen,  die  beim  Auflösen  frei  mn\.  Aus 
der  Lösung  erhält  man  unter  0'^  wieder  die  Vi  ncen tischen  Kry- 
ßtalle;  die  Umwandlungstemperatur  scheint  bei  10^  zu  liegen.  Der 
Uebergang  von  einer  Form  zur  anderen  findet  aber  nicht  plötz- 
lich statt.  Ein  Krystalhsirgefäfs,  das  lange  der  Kälte  ausgesetzt 
w^ar,  lieferte  dann  bei  50^  noch  acht  Tage  lang  gelbe  Kry stalle, 
hierauf  gewöhnliche.  Man  kann  annehmen,  dafs  das  KiTst'iU- 
molekül  in  Lösung  existire;  man  kann  aber  auch  an  eine  sehr 
unbeständige  cheniische  Isomerie  denken.  Die  Krystalle  von  Vin- 
cent können  auch  durch  Zusatz  des  in  Würfeln  layetallisirenden 
Trimethylammoniumplatinchlorids  zu  der  Lösung  hervorgebracht 
werden.  0,  //. 

Carl  Kjellin.  Ueber  substituirte  Hydi'oxylamine*)*  —  Beim 
Alkyliren  der  aromatischen  Synaldoxioie  entstehen  Alkylderivate, 
welche  ihr  Alkjd  an  Stickstoff  gebunden  liaben  und  beim  Spalten 
mit  Säuren  |5f'JIonoalkylhydroxylamine  geben  ^).  Die  beim  Allcy- 
hren  gleichzeitig  gebildeten  wahren  Oximester,  welche  bei  der 
Spaltung  «-Hydroxylamin  liefern  würden,  werden  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf,  womit  sie  im  Gegensatz  zu  den  Stickstoffesteru 
Üiirhtig  sind,  vorher  entfernt*').  Durch  Kochen  des  am  Stickstoff 
äthylirten  m-Niti'obenzsyiialdoxims  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoäsäure  wurde  das  nicht  krystalhsirbare  Hydrochlorid  des 
/J- Aethylhydroxylandn.s ")  erhalten.  Durch  Umsetzung  desselben 
mit  Xa triummethylat  entsteht  das  fi'eie  fl  -  AefhifJhifdi'ori/htmin^ 
CaHs.NIKOH;  durch  Destillation,  dann  SubUmation  im  Vacuum 
wird  es  von  dem  Methylalkohol  getrennt.  Man  erhält  45  Proc 
der-  theiu-etischen  Ausbeute.  Die  Verbindung  bildet  färb-  und 
geruchlose,  ijerlmutterglänzende  Krystallblättchen ,  welche  unzer- 
setzt  bei  59  bis  130"  schmelzen,  sich  sehr  leicht  in  W' asser, 
Methyl-  und  Aethylalkohol,  wenig  in  Aether,  Benzol  und  kaltem, 
ziemlich   leicht   in   heifsem   IJgroin   lösen.     Auf   einem   Uhrglase 


*)  JB.  f.  1882,  S,  474.  —  *)  Gazz.  chiin,  ital.  22,  II,  520—522.  —  •)  Ge- 
meB«eu  von  Lud  ecke,  JB.  f,  la^O,  8.  512;  Topsoc,  JB.  f.  18.S3»  8.  Oia  — 
*)  Ber.  26,  2377—2385.  —  ')  JB.  f.  ]mh  S.  1157.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1063. 
—  n  JB.  f.  1890,  S,  1)24. 
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verflüchtigt  sich  das  /i-A«?thjl)iYdroxylannii  schon  bei  gewöhnlicher 
Tenip<eratitr;  im  feuchter  Luft  zieht  es  Wasser  an  und  zerfliefst 
Beim  Aiif!»t! wahren  färbt  es  sich  allmählich  gelb  und  nimHit  einen 
piperidinühnlichco  (tenich  an;  es  ist  nicht  ex^plosiv.  Es  reagirt 
stark  alkalisch  und  reducirt  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung 
ebenso  stark  wie  das  Ilydroxylamin  selbst.  Durch  Erhitzen  init 
Jodwassei-stoffsäure  auf  12*V^  wird  es  zu  Aethyhtniin  reducirt, 
durch  Erllitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200^  in  Ammoniak 
und  wabrsc beinlich  Aethylaldehyd  gespalten.  Das  saure  Oxalat^ 
V»  H:,  N  H  i)  H,  Cj  H2  Ü4 ,  krystaüisiii  aus  Wasser  in  kleinen ,  an- 
scheinend rhombischen  Bhittcben  vom  Schmelzp.  95  bis  97^;  es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  Mit  Pheoylisocyanat  ver- 
einigt sich  das^-Aethylhydroxylamin  zu  einerVerbindungC.jHiaXjOj, 
wahrscheinlich  HißdroxyüthißphettifUiarndoß,  II0,(C2H;/)N  *  CO ,  NH 
.CvjHv  Diese  Verbiuduiig  scheidet  sich  aus  einer  Mischung  von 
Ligroin  und  Essigester  in  wasserbellen  Krystallen  aus,  die  bei 
98"  schmelzen  und  bei  145*^  anfangcn-j  sich  zu  zersetzen.  Mit  Eiseii- 
chlorid  giebt  sie  in  alkobolischer  Lösung  eine  dunkel  blau  violette 
Fäi*bung.  Durch  verdünnte  Natronlauge  wird  sie  erst  beim  Kochen 
in  s-Dipbeiiylbamstoff,  Anilin,  Kohlensäure  und  /i-Aethylhjdroxyl- 
amin  gespaitem  Das  ß'ÄIdhfffhydnKriflamhf,  CH(.XH*()H,  wie 
die  Aetbylverbindung  dargestellt,  kiystallisirt  in  farblosen  und 
geruchlosen  Prismen  vom  Scbmelzp.  42".  Unter  15  mm  Dnick 
siedet  es  bei  62,5^.  In  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
und  gegen  Reagentien  gleicht  es  der  Aethylverbindung.  Das 
Hifdrochlorid^)  desselben  sciimilzt  hei  88  bis  {HYK  Sulfat  und 
w^einsanres  Salz  krystallisiren  nicht,  das  Oxalat  nur  schwer.  Das 
Pikrat,  C  H3  N II,  ih (1,  H,  ( X  ( )j)a  O H,  kTystallisirt  in  gelben,  durch- 
siclitigeu  Tiifelcben,  sclimilzt  bei  128  bis  130''  und  löst  sich  aufserst 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Mit  Phenylisoeyanat  entsteht 
NydroxtßHcihißlphenyJImrusto^^^  HO  .(CH.jN  XO.N  H.  CßH,,  der 
aus  heifsem  Ligi*oin  in  kleinen  raonoklinen  oder  triklinen  Tafeln 
krj^stallisirt,  welche  unzersetzt  bei  93  bis  84'*  (?)  schmelzen  und 
sich  gegen  145^'  zei^etzen.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in 
allen  gewölmlicben  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin 
und  verhält  sich  gegen  Eisencblorid  sowie  gegen  Natronlauge 
wie  die  Aethylverbindung.  —  Wenn  Hydroxylamin  mit  r*henyliso- 
cyanat  in  Benzollusung  zusammengebracht  wird,  so  scheidet  sich 
S'Phenijhxyhanistoff,  II 0 .NH . CO .NH.C,;Hr,  als  weifses  Pulver 
aus,  das  unter  Zersetzung  bei  144*'  schmilzt  und  sich  in  allen 


»)  JB.  t  1B90,  8,  1090. 
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gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löst  Im  Gegensatz  zu 
dem  Verhalten  des  ^-Methyl-  und  /J-Aethylhydroxylamins  ver- 
bindet sich  das  Hydroxylamin  noch  mit  einem  zweiten  Molekül 
Phenylisocyanat  zu  Diphenyloxybiuret  ^  CßH6.NH.C0.N(0H).C0 
.NH.CeH^.  Diese  Verbindung' entsteht  auch  beim  Kochen  des 
s-Phenyloxyhamstoffs  *)  mit  Alkohol  in  Form  von  schwer  löslichen 
Nadeln,  welche  bei  178^  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  Färbung  geben 
und  durch  kochende  Natronlauge  in  Anilin,  Diphenylharnstoff, 
Hydroxylamin  und  Kohlensäure  zerlegt  werden.  0.  fi 

J.W.  Brühl  Ueber  einige  Eigenschaften  und  die  Constitution 
des  freien  Hydroxylamins  und  seiner  Homologen*).  —  Das  freie 
ß'MethylJiydroxylamin  ^)  zeigt  grofse  Neigung  zur  Ueberschmelzung, 
weshalb  seine  Brechungsindices  bei  20^  bestimmt  werden  konnten. 
Es  wurde  gefunden:  df=  1,0003;  Brechungsindex:  nu  =  1,41374, 
WHa  =  1,41415,  tiNft  =  1,41638,  Wny  =  1,42639;  Molekular- 
refraction  nach  der  Lorenz 'sehen  Formel:  ÜR«  =  11,74,  SSks 
=  11,80;  Dispersion:  SKy  —  50la  =  0,31.  Das  ß - ÄethylhydroxyU 
amin  mufste  bei  viel  höherer  Temperatur  untersucht  werden, 
wodurch  erfahrungsgemäfs  die  nach  Lorenz  berechneten  Refrac- 
tionsmafse  zu  hoch  ausfallen.  Gefunden :  d*4  ®  =  0,9079 ,  nu 
=  1,41358,  Wh«  =  1,41381,  nxa  =  1,41519,  Wsy  =  1,42463;  3»« 
=  16,78,  S^Na  =  16,83;  TOy  —  3Jla  =  0,39.  Wenn  man  aus  den 
optischen  Constanten  des  Hydroxylamins  durch  Addition  der  be- 
treffenden Wei-the  für  CIIj,  wie  sie  aus  den  stickstofffreien  Ver- 
bindungen abgeleitet  wurden,  die  Weiihe  für  die  Homologen 
berechnet,. so  ergiebt  sich  bei  der  Methylverbindung  eine  vorzüg- 
liche, bei  der  Aethylverbindung  eine  hinreichende  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Beobachtung.  Die  Atomrefraction  und  -dis- 
persion  des  Sauerstoffs  wurden  durch  Vergleichung  der  Werthe  für 
Ammoniak  und  Methylamin  mit  denen  der  Hydroxylamine  ab- 
geleitet und  betrugen  im  Mittel:  r«  =  1,535,  Xsa  =  1,565,  Xy  —  Xa 
=  0,015.  Da  diese  Werthe  mit  denjenigen  des  Sauerstoffs  im 
Wasser  und  den  Hydroxylverbindungen  übereinstimmen,  von  denen 
des  doppelt  gebundenen  Sauerstoffs  aber  verschieden  sind,  kann 
das  Hydroxylamin  nicht  die  Constitution  H3N:0  besitzen.  Die 
spectrometrischen  Constanten  des  Stickstoffs  im  Hydroxylamin 
und  /J-Methylhydroxylamin  sind  sehr  nahe  einander  und  den  aus 


»)  Vgl.  Ann.  Chem.  150,  242.  —  «)  Ber.  26,  2514—2520;  Referat  über 
den  anorganiBchen  Theil  siehe  diesen  JB.,  S.  335.  -—  *)  Von  Kj ellin  dar- 
gestellt, siehe  voranstehendes  Referat. 
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dem  Aiiimuuiak  abgeleiteten  Wertlien  gieicb.  Die  Mittel weithe 
aus  allcD  drei  Serien  betragen:  ta  =^  2,3S2^  Tn»  =  2,4*^-^^  h  —  ^a 
=  0,072.  0.  K 

G.  Kleine,  Einwirkung  von  Äethylenbromid,  Propylenbromidt 
löobutylenbromid ,  Pseudübutvleiibroniid  und  Aniylenbromid  aut 
Trinietbylamin  ^).  —  Die  OleliDbroraide  verhalten  sich  gegen 
Amide  verschieden,  je  nach  ihrer  Constitution.  Die  Hidogen- 
wasserstoffäther  der  primären  einatomigen  Alkohole  verbinden 
sich  nach  von  Hof  mann  mit  Aminen  du^ect  zu  Tetraalkyl- 
aninioniumhalogen.  Von  den  Monobrumpropylen  Verbindungen 
addiren  nach  Reboul  nur  diejenigen,  wekhe  die  Gruppe  CHaBr 
enthalteni  Amine»  Dementsprechend  üefert  auch  nach  den  Ver* 
suchen  des  Veifassei'a  Isocrotylhromitl,  G  H  Br=^' (C  Hj)2»  mit  Tri- 
methylamiü  keine  Verbindung,  Bei  den  Haloidiitliern  der  secun- 
dären  und  tertiären  Alkohole  verläuft  die  Keaction  so,  dafs  sich 
ihr  Halogen  als  HalogenwasaerstoÖ'  abspaltet,  und  dieser  sich  mit 
dem  Amin  verbindet  Verfasser  zeigt  des  Weiteren  an  Beispielen, 
dafs  die  Dihalogenadditionsproducte  der  Oletine  sich  nur  dann 
direct  mit  Aminen  verbinden,  wenn  sie  zwei  C  Hg-Halogengruppen 
t^nthalten.  Allenlings  kann  eines  dor  in  Form  von  CHaBr  vor- 
handenen Broniatonie  durch  OH  einsetzt  sein,  wie  im  Aethylen- 
oder  Trimethylenbronibydriß ,  oder  es  kann  auch,  wie  im  Epi- 
brorahydrin,  ein  Halogenatom  der  Gruppe  CH^Br  und  IH  der 
secundären  CHg-Gruppe  durch  ein  0  einsetzt  sein.  Nach  Bode 
tritt  sogar  noch  Addition  ein,  wenn  ein  Wasserstoff atom  der  CH^- 
Halogengruppe  Jui'ch  einen  uromatischen  Rest  ersetzt  ist,  wie 
2,  B,  St}Tolbromid  sich  mit  Trimethylamin  vereinigt*  Nach  Ver- 
fasser müssen  beide  Halogenatome  als  C  H^-Halogengruppen  vor- 
handen sein,  um  sich  direct  zu  glekhen  Moleknien  mit  Trimethyl- 
amin zu  verbinden,  2  Mt>l.  Base  werden,  wenn  auch  in  geringem 
Mafse,  von  1  Mol  Broniid  addirt  a)  bei  dem  zweifach  symmetrisch 
methylirten  Aethylenbromid,  b)  dem  Pseudobntylenbromid  und 
c)  dem  tertiären  Amylenbromid  Mit  Trinietliylamin  reagirt 
PBeudocrotylbromid  nicht,  Mouobrompropylen  nur  wenig,  die 
Isocrotyl-  und  Valerylverbindungeu  dagegen  weit  stjii^ker.  — 
ExpennLenteller  TheiL  Isohut tjknbromid,  GHsBr.CBr(CH3)a,  lie- 
fert mit  Trimethylamin  (2  Mol)  unter  BromwasserBtofiabspaltung 
1.  Tnmethylaminbrowhifdrat^  N(CH|)3  -HBr,  2*  Isoerotiiftfronnd, 
GHBr^GlGHjJa,  vom  Siedep.  90  bis  92«,  und  3.  eine  dem  Xeu- 
rin  homologe  Verbindung,  das  IsocrotifUrimeihjlammonmnibromid^ 


')  Zeiteclir.  Naturw.  66,  1—72;  Ret:  Chem.  Centr.  65,   I,  16—18. 
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C|  H;  N  Br  {C  Ha)^.  Physiologisch  wirken  Isocrotyl-  und  Valeryl- 
triniethylammoiiiiimchlorid  wie  das  Alljltrimetlijlammoniumchlorid^ 
iL  h.  alle  tb-ei  Gifte  rufen  eine  starke  Erregung  der  Drüsenserretion 
und  eine  Lähmung  der  Nervenverbindungen  in  den  quei-gestreifteu 
Muskeln  hervor,  —  Psmdobutf/lefibramid  reagirt  mit  1  Mol*  Tri- 
methylaniin  unter  Bildung  von  TnniethyJamlnbramJttfdrttf;  mit 
2  Mol.  Trimetbylamiu  liefert  das  Bromid  (1  Mol)  L  Tiimdhiß- 
afHwbronthtßh'at,  N  (C  Hg);^ .  H  Br,  2.  Fsendocrotijlbromid ^  C4H7Br, 
vom  Siedep.  90  bis  91,8^  in  gi*ofser  Menge,  und  3.  Uexamethtfl- 
pseudobu(iflaulianih}hrontm%  C^H^NaBroCCHs)^,  in  geringer  Menge. 
—  Beim  längeren  Erwärmen  von  Ätihiflenhroniid  mit  2  Mol.  Tri- 
methylamin    in    einer   DruckfLische    auf    100'^  erhielt   Verf ausser 

1.  Tetnimethykifnmmiiunihnmiid j    (CH;,)4N  Br,    weifse    Blättchen; 

2.  Tr/f /^^^A///frw/ii?ä//f///f ^^ii'ü?*/  id\  C^  1 U  Br  N  Br  ( C  H3  )3 ;  3.  Trimtihyh 
mmnhrowhydruf^  N(CIl3)3llBr,  in  kleiner  Menge;  4.  ein  Aldehyd- 
kar z;  b,l[f\tamethifläthifh^mhftm  Ca H^  Nj (C H^. )fi  Bfg ;  6.  Tri-- 
m  ethtß  vimfJfüii  moniu  mh  ron  i  id  ( l^eu  rin  b  ro  nf  id ) ;  7 .  Dimethylam  in  hromid 
und  8.  Aldehyd,  Üanacli  kann  sich  im  etatu  nascendi  Vinyl- 
bromid  mit  Trimethjlamin  vereinigen.  —  Bei  der  Einwirkung  vou 
Propylenhrömid  auf  Trimethylamin  entsteht  a)  bei  100^  1.  Tri- 
nidhyhiminbromhydnä\  2.  ß  -  PröpenyUrhHethifianimoniumbromid^ 
CaIl;,N(('H3)jHr,  ein  Homologes  des  Neurins;  3.  Bimethiflamin- 
bromhtßdrat^  N(('H3)2H  .  HBr,  und  4.  a'MoHohromprojyyhm.  h)  Bei 
gewöhnlielier  Temperatur  spaltet  IVopjlenbromid  mit  2  MoL  Tri- 
methylamin ebenfalls  HBr  ab.  —  Reines  Aimßenbrontid  vom 
Siedep.  74'^  bei  15  mm  Druck  giebt  mit  alkoholischer  SOproc 
Triniethyhnuinlösung  bei  100^''  in  der  Dnick Hasche  L  Trimefhißaniin' 
bromhydmt;  %  VakrtfltriiHethylarnnmikittibrowid,  C=,  11^,  N(C  113)3  Br, 
ein  Homologes  des  Neurins  von  stark  giftigen  Eigenschaften  (s,  o.); 

3.  ni^mniüfhjflamplcitdhfm  inbromd^  V^Jl  ^  ^N^C  t'  1  I^i  )«Br^. — Da  s  Valeryl- 
trimetbyh*umioniiimhromid  addirt  unter  Aufhebung  der  doppelten 
Bindung  10  At.  Brom  und  zwar  8  als  Perbrom.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  liefert  Amylenbromid  mit  Trimethylamin  Trimethyl- 
amin hrombjdrat.  lih . 

G.  Kleine.  Ueher  Einwirkung  von  Aethylenbromid,  Propylen- 
bromid,  IsobutylenbromidjPseudobutylenbromid  und  Amylenbromid 
auf  Trimethylamin*),  —  Das  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Tri- 
methylamin auf  1  Mol  Isobutylenbromid  entstehende  IsocrotyU 
trinieihylawmoiuumbrotmd  liefert  ein  Fhdinsfjh  vom  Schmelzp.  209** 
und  ein  GoldsaU  vom  Schmelzp,  190  bis  IdVK   Durch  Brom  wird 


I 
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es  in  ein  Perbromid,  (Cn3hNBiv.CHBr.CPir(CH;02  +  Br,,  vt-r- 
wiuidelt,  das  heim  Koclien  mit  Alkoliril  unter  Absspaltimg  vou  2Br 
in  DibromiS()bufißrimdhtfInmm(>nlnitihnmi^^^  vom  Schraelzp,  145" 
übergeht»  Die  FhitincJdorkherhmdimj^  dieses  Körpers  scliniilzt 
hei  212  bis  213",  die  GohichhriäYerhmdmii;  bei  145».  Durch 
alkoholisches  Kali,  sowie  durch  Wasserstoff  in  statu  uascendi 
wird  der  Körper  stark  zersetzt,  während  feuchtes  Silheroxyd  unter 
Ahspaltirng  von  Br  -\-  II Br  eine  MömbromisocrotfflammomumbtiHe 
liefert.  Das  Flniindoppelsnli  dieser  Base  schmilzt  bei  203  bis 
204'^,  ihr  Gohhioppeli^alz  bei  12G^.  Merkwürdigerweise  jiddiren 
diese  Salze  kein  Brom,  Bei  der  Einwirkung  von  Silbernitrat 
auf  Dibromisohutyltrimethylammoniumbromid  scheint  neben  Tri* 
methylamiü  l/io.rtßisobtdiflfrinKihtdtimmöniumhnse  zu  entstehen*  — 
Das  Phtftudoppehah  des  //^',/v^^>^ f^/A^^/Z^^^f^iirfri^ji/ //^'Nf/m/^^/^/öron/ ürs 
(s,  o.)  sclioulzt  hei  224^';  hei  der  Darstellung  des  entsprechenden 
Golds(d::es  scheint  sich  die  Verbindung  zu  zersetzen,  indem  neben 
der  Goldchloridverhindung  des  Trimethylamins  auch  diejenige 
einer  Psei(docrot}fUrimdiitihiitimotiiHndHise  entsteht.  —  Das  Uexa- 
meth pJdfhtßh ' u dift  tu  inh m m ü  r  li e f e r t  e i n  PI nfi n sa h  v om  S ch m e  1  zp »  27  5 
bis  27 0^  ein  Gohlstd;:  vom  Schmelzp,  223  bis  225 '^^  Ncunnplatiii- 
Chlorid  schmilzt  bei  213  bis  214^  Nearhigohkhlorkl  bei  238  bis 
239**. —  Das  ß'ProiH'nißrimdhtfJamnHitiiHndHomid  giebt  ein  Pliditt- 
sah  vom  8chmelzp.  248  bis  249".  a-MouobrompropifleH  siedet  bei 
58  bis  65*^.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  aus  Propylen- 
bromid  und  2  Mol.  Trimethylamin  neben  Trimethylaminbrom- 
hydrat  noch  ein  anderes  &dz  vom  Schmelzp.  187  bis  192^  gebildet, 
das  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Hejauidhijhimijkiidifimtn' 
bromid  giebt  eine  PlidiiichloikherhindiiTi^  vom  Sclimelzp.  203^, 
Fa?en/lfr/»fefft^f<t?ir?/^o?/ö(w<6r(>miV?  eine  solche  vom  Schmelzp,  206'^, 
eine  Go?(/t^A7o>'iWverbiudung  vom  Schmelzp.  193*^.  Das  Pcrbronnd 
des  Valeryltrimethylanmioniumbromids  liefert  beim  Kochen  mit 
Alkohol  unreines  Dibromamifltrimethifhuntm nUnnhromkl,         Rh, 

G.  Errera.  Ueber  den  CamphoialkohoP).  —  G.  Errera 
wies  nach,  dafs  der  dureh  Einwirkung  von  Silhernitrit  auf  das 
Campholamin,  Cj,,  lly.y  N  llj,  entstehende  Campltoftdl'ohöl  2),  Ci,^  Hji^i  ü  H, 
kein  primärer  Alkohol  ist,  weil  derselbe  bei  der  Oxydation  keine 
Campholsäure  liefert  Er  bestimmte  nach  Menschutkin  die 
Geschwindigkeit,  mit  w^elcher  in  einem  Gemische  gleicher  Mole- 
küle von  Campholalkoliol  und  Essigsäure  Esterbildung  stattfindet, 
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und  fand  hieraus  und  aus  seiner  dabei  erfolgenden  theilweisen 
Umwandlung  in  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  Campholen, 
C10H18,  dals  der  Campholalkohol  ein  tertiärer  Alkohol  ist  und 
dafs  bei  seiner  Bildung  durch  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  das  Amin  Umlagerungen  in  der  Kohlenstoffverkettung 
vor  sich  gehen.  Wt 

G.  Errera.  Camphelamin  und  CamphelalkohoU). — G.Errera 
wies  darauf  hin,  dafs  das  schon  früher  von  ihm  3)  beschriebene 
Camphelamin^  Csün^Hii  auch  durch  Destillation  von  Dicamphelyl- 
hamstoff  mit  geschmolzenem  Kali  nach  der  Gleichung 

(C.H,7NH),C0  +  2K0H  =  K,CO,  +  2C,H|7NH. 
gewonnen  wird.  Es  ist  eine  feste,  farblose,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Verbindung  von  wachsartiger  Consistenz  und  flüchtig  ammo- 
niakalischem  Geruch,  siedet  bei  175,5®  und  schmilzt  bei  43®.  Das 
Camphdaminchlorhydrat^  C9H17NH, .HCl,  krystallisirt  nach  Mes- 
sungen von  La  Valle  nach  dem  monokHnen  System.  Das  Axen- 
verhältnifs  ist  a :6 : c  =  2,4949 : 1 : 1,8758,  der  Winkel  ß  =  63®  55'. 
Beobachtete  Formen  smd:  (100),  (001),  (TOl),  (112),  (112),  (312), 
(110);  gemessene  _Winkel:  (100)  :  (001)  =  63®  55';  (100)  :  (lOT) 
=  70® 50';  (001):(T01)  =  45®18';(100):(110)  =  65®57';  (100):(112) 
=:  56®43';  (100) :  (Tl2)  =  87®  00';  (001) :  (112)  =  47®  23';  (lOO) :  (312) 
=  60®50';(001):(312)  =  70®21';(T01):(312)==40®14';(001):(110) 
=  79®  33';  (T01):(Tl0)  =  82®  17'.  Das  Chhrojplatinat  ist  sowohl 
in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.  Durch 
Bebandeln  von  Camphelamin  (2  Mol.)  in  ätherischer  Lösung  mit 
Essigsäureanhydrid  (1  Mol.)  erhält  man  das  Acetylcamphelamin, 
C.,Hi7NHC0CH;,,  als  strahlig  krystallinische,  bei  82®  schmelzende, 
in  allen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  äufserst 
leicht  lösliche  Masse.  Das  auf  analoge  Weise  gewonnene  Beiizoyh 
camphelamin ,  C.,  Il, 7  N  H  C  0  C«  II-, ,  krystallisirt  aus  wässerigem 
Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  den 
übrigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  äufserst  leicht  löslichen,  bei 
96  bis  97®  schmelzenden  Täfelchen.  Durch  Einwirkung  äqui- 
molekularer Mengen  von  Camphelamin  und  AUylisosulfocyanat 
auf  einander  erhält  man  den  Alhjlcamphelylsulfolmi^nstoff^  CS 
(-NHC3H6,--XIIC,,Hi7),  welcher  aus  Petroläther  krystallisirt,  feine 
seideglänzende,  zu  Warzen  vereinigte,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  und  Benzol   sehr    leicht,    in   Petroläther   in   der  Wärme 
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leicht,  in  der  Kälte  weniger  leicht  löslicbe,  bei  79  bis  80'^  schmel- 
zende Näilclthen  bildet  Der  auf  analoge  Weisse  dargestellte  PktntfJ' 
auHplifHißhulfohtnistofr  C S  (-N II C'^ H^ ,  -N 11  C\,  Hj ^ | ,  krystallisirt 
aus  wässerigem  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  in  den  gewülm- 
lichen  Lösungsmitteln,  mit  Ansn*"*hnie  von  Wasser,  leicht  loslicben, 
bei  105  bis  106'^  schmelze  od  in  TätVli'heu.  Durch  Bebandelu  von 
Camphehimiu  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  campfielißJdithiücarbattiin' 
saures  Caniphehfhimnionnim ,  C  S  (-N  H  C^  fli j,  — S  N  Hg  C,  H| ; ) ,  in 
grofsen  tafeltormigen,  «ebwacb  gelb  gefärbten,  in  Wasser  unlös- 
lichen, in  den  übrigen  gewohnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslichen,  bei  95  bis  *M^  schmelzenden  Jvrystallen  erhalten^  die 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  alimählich  unter  BUdnng 
von  Caniphehjlisosulfocijatmt ,  C,  Hu  Ni=C  S ,  zersetzen ,  welches 
eine  feste,  farblose,  bei  24*^  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindung  darstellt.  Das- 
selbe vereinigt  sich  mit  Aranioniak  in  der  Wärme  zu  dem  3Ionö- 
ctimphdyhulfohanistqff  und  mit  Camphelamin  nach  der  Gleichung 
C.,Hj7NH^  +  <^'S  ='NC,H,7  =  CS(NHC,Hi;)a  zu  dem  Dieam- 
phehflsulfoharnsfof,  CS(N  HC.tHij)^,  welcher  aus  seiner  Lösung 
in  Petroläther  in  wai^zenförmigen  Aggregaten  ausfällt,  die  aus 
fiirblosen,  bei  108  bis  lOi**^  schmekenden ,  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  W^asser,  lehr  leicht  lösliehen 
prismatischen  Krystalleu  bestehen.  Beim  Durchleiten  von  salpe- 
triger Säure  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Campht^lamin  fällt 
das  äufserst  unbeständige  Nitrit  der  Base  in  farblosen  Nadeln 
aus.  Bei  der  Destillation  des  t'amphelaminchlorhydrats  mit  Silber- 
nitrit entsteht  ein  Geraisch  von  Camphelen,  C.,  H^^,  und  Camphei- 
alkohol, w^elche  beide  sich  durch  fractionu^te  Destillation  trennen 
lassen.  Das  Cmuphehn^  Cfjliß,  ist  ein  bewegliches,  farbloses,  in 
Wasser  unlösliches,  bei  132**  siedendes  Gel  und  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  bei  der  Darstellung  des  Chlorids  der  Camphol- 
säure als  Neb^^nproduet  entstehenden  t)ele.  Der  Camphefalkohol ^ 
CiHnüH,  siedet  bei  170  bis  180^  besitzt  angenehmen  Geruch, 
ist  in  Wasser  wenig  löshch  und  bildet  prismatische,  bei  25  bis 
2i\^  schmelzende  Krysüille.  Mit  ^/j  MoL  Krystallwasser  krystalli- 
sirt  er  in  harten  Prismen  vom  Schmelzp,  36  bis  37^.  Auf  dem- 
selben Wege,  wie  oben  für  den  Campholalkohol  angegeben,  wurde 
auch  nachgewiesen,  dafs  der  Campheialkohol  ebenfalls  unzweifel- 
haft ein  tertiärer  Alkohol  ist,  Schliefslich  wies  Verfasser  noch 
darauf  hin,  dals  das  Campheljdisocvanat  sich  mit  I'henylhydrazin 
zu  dem  in  nUen  Lösungsmitteln  äufsert  leicht  lösUchen,  bei  67 
bis    69**    schmelzenden    Phrmfh'amphtiijsemieurbazid^    C0(— NH 


924  Krystallformen  des  Tetraathyldiäthylendiammoniumbromids. 

-NHCcH;,,  -NHCgHn),  verbindet  und  mit  Diacetonamin  in  äthe- 
rischer Lösung  ZWac^wcatnjpÄeZi/ZÄarnsfq^,  C0[— NHC9H17,— NHC 
(CH8)2-CHa-CO-CH3],  liefert,  welcher  aus  Petroläther  in  stern- 
förmig gruppirten,  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser  aufserordent- 
lich  wenig  löslichen,  bei  115^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt 
und  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  anderen  Zersetzungsproducten 
Dicamphelylharnstoff,  CO(NHC9Hi7)2,  giebt.  Wt 

A.  Fock.     Krystallform  des  „Aethylendiäthyläthylendiamin- 

bromids",  C2H,<^Jg2H5)2Br^CaH4  0.  —  Die  von  A.  W.  v.  Hof- 

mann  dargestellte  Verbindung,  nach  ihrer  Formel  Teträthyläiathy- 
lendiamnwniumbromid^  krystallisirt  rhombisch.  a:b:c  =  0,5293 : 1 
: 0,6403.  Beobachtete  Formen:  b  =  (010)  coPoo;  a  =  (100) 00 P 00; 
c  =  (001)  OP;  0  =  (lll)P;  2  =  (012)VsPoo.  Wichtigste  Winkel 
0:0  =  (111)  :  (ITl)  =  1070  42';  0:0  =  (111)  :  (lll)  =  91»  4'. 
Die  farblosen,  glänzenden  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  dem 
Brachypinakoid;  deutliche  Spaltbarkeit  findet  sich  nach  dem 
Makropinakoid.  Ebene  der  optischen  Axen  ist  das  Brachy- 
pinakoid. 0.  Ä 

A.  Fock.     Krystallographische  Untersuchung   einiger  Salze 
des  2,5-Dimethylpiperazins, 

CH,— NH-CH-CH3 

I  I  *). 

CH3— CH— NH— CH, 

—  Die  Salze  wurden  von  C.  Stoehr  dargestellt.  Das  bromwasser- 
Stoff  saure  Diniethi/ljnperazin^  0^1114X2^  2HBr,  krystallisirt  aus 
Wasser  monosymmetrisch,  a:b:c=  1,6738 :1:1,9113;/3  =  6P  24'. 
BeobachteteFonnen:a  =  (100)ooPx;c  =  (001)0P;m=(110)xP; 
r  =  (101)  +P00.  Die  untersuchten  Ki'ystalle  waren  tafelfönuig 
nach  der  Basis;  Orthopinakoid  und  positives  Orthodoma  sind  mit- 
unter hemiedriscli  unregelmäfsig  ausgebildet;  die  Verbindung  ge- 
hört vielleicht  der  hemiedrischen  Abtheilung  des  Systems  an.  Es 
ist  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  der  Basis  c  vorhanden;  dunh 
diese  Fläche  treten  die  optischen  Axen  nicht  aus.  Eine  Platte 
nach  der  Symmetrieebene  konnte  nicht  hergestellt  werden.  — 
Dimethytpiperazinphosphat^  Cq H14 Ng ,  2  H3  P O4 ,  krystallisirt  aus 
Wasser  asymmetrisch,  a :  i :  c  =  0,6160 : 1 : 0,9529.  A  =  72^  14'; 
jB  =  11303';  C  =  8P16';  «  =  74M9,5';  ß  =  IIP  30,5'; 
y  =  87053'.  Beobachtete  Formen:  6  =  (010) 00 P 00;  c  =  (001)0P; 
m=  (IIO)odP;;  n  =(110)oo/P;  q=  {on),P'oo;  r=(T01),P,  od; 
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I  =:  (021)2, P' 00.  Die  farblosen  Krjstiüle  sind  prisniatisi'li  uai'li 
der  Yerticalaxe.  Sie  sind  ohne  Ausnahme  Zwiliiuge  und  nur  an 
einem  Ende  ausgebildet  Spaltbiirkeit  wurde  nicht  bt^oliaclitet.  — 
I)h)wihtflpipeniHninchroimtf^  Cj^H^^Na,  IlgCraO;,  krystallisirt  aus 
Wasser  asymmdriscJi.  Die  Krystalle  sind  Comhinationen  der  drei 
Pinakoide  a  =  a:  F  oo;  6  :^  oo  P  x  ;  ^  =  OP.  Gemessen;  tr  :  h 
=  88'^ 24';  a:c  =  79« 30';  b:c  =  88<>46',  Die  Krystalle  sind  tlieik 
tafelförmig  nach  a^  theils  prismatisch  nach  der  Yerticalaxe.  Spalt- 
barkeit vollkommen  nach  a,  minder  vollkommen  nach  c.  Durch 
a  tritt  eine  Axe  scheinbar  23^  gegen  die  zugehüri*^e  Normalt^  ge- 
neigt aus.  —  Weinsanres  ümethifJpiiwrazm^  QHJ4N5,  C^HrJA^ 
-\-  3H3O,  atis  Wasser  krystaliisirt^  in  trockenem  Zustande  hei 
242  bis  243**  schmelzend.  Krysta  11  System  niotwsi/mmdnsck  a  'Jr.c 
^  0,84565  :  1  :  0,97546;  ß  '==  73M3'.  Beobachtete  Formen: 
a  =  (lOO)xJ^x;  c  =  (OUl)OP;  m  =  (110)xP;  b  =  {OlO)c^Px^; 
g^(Üll)Pao,  r  =  (101)  -]-  PoD.  Die  farblosen,  glänzenden 
Krystalle  sind  dick  tafelförmig  nach  dem  (Jrthoiunakoid.  Das 
Klinodoma  q  wurcb'  niemals  mit  volk^r  Flltchenzabl  beoljacbtet; 
meistens  treten  nur  die  beiden  am  linken  Ende  der  S^inmetrie- 
axe  gelegenen  Flächen  auf,  so  dafs  die  Verbindung  wabrscliein- 
li(  h  hemimorph  ist.  Spaltbarkeit  ivurde  nicht  heubachtet.  Ebene 
der  optischen  Axen  senkrecht  znr  Symmetrieebene.  Erste  Jlittel- 
linie  fast  uomial  zum  Orthopinakoid.  2E  ==  ca.  80*'  in  Luft. 
Dispersion  der  Axen  ^  <iv,  Horizontale  Dispersion  kaum  merk- 
heb. (1  IL 

A,  FocL  Kry  st  allform  des  Dimethylpyrazin-Platinchlürids 
(Dimethyldiazin-PIatinchloridsj  *),  —  Das  von  C.  Stoeli  r  dargest( Ute 
und  aus  Wasser  krystalhsirte  Platinchloriddoppelsalz  der  Base 

HCr— N— C:— CO, 

CH,-C— N=CH 
hat  die  Zusammensetzung  a^H.Na,  2 HCl,  PtCl^  +  SH.O.  Es 
krystalhsirt  nioHmifmmetrisch.  a:h:c  =  1,5474:1:0,7652;  ß  ^ 
71«  26'.  Beobachtete  Formen:  a  =  (100)  x  f  x;  6  =  (010)  x  J>  05; 
m  =  (110)  a.P;  q  =  (Oll)Px.  Die  Krystalle  sind  meist  tafel- 
förmig nach  h;  als  Randtlächen  treten  u  und  das  Klinodoma  7 
auf*  Spaltbarkeit  merklich  nach  dem  Orthopinakoid.  Gemessene 
Winkel  siehe  im  Original  (/.  //. 

W.  Majert  und  A,  Schmidt.  „Piperazine**  *).  —  Ini  in 
der  Literatur^  befindliche  Verwechselungen  des  Piperazins  der  \'er- 
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fasser , mit  den  Präparaten  von  v.  Hoffmann  und  Ladenburg 
künftig  zu  vermeiden  und  um  Irrtliümer  richtig  zu  stellen,  folgt 
eine  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  vom  Verfasser  erhalte- 
nen Productes.  Das  durch  Behandlung  von  Dinitrosodiphenyl- 
piperazin  mit  Alkali  dargestellte  Piperazin  schmilzt  in  der 
Capillare  bei  104  bis  107®,  beim  Erhitzen  gröfserer  Mengen  liegt 
der  Schmelzpunkt  in  Folge  seiner  Hygroskopicität  oft  bei  112*^. 
Siedep.  140  bis  145®;  der  Körper  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 
Durch  Absorption  der  Kohlensäure  der  Luft  entsteht  das  bei  162 
bis  165®  schmelzende  Carbonat.  Mit  Wismuthjodid  bildet  dies 
Piperazin  ein  granatapfelrothes  unlösliches  Doppelsalz.  Die  Di- 
benzoyl Verbindung  schmilzt  bei  191®.  Das  durch  v.  Hoffmann 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylenbromid  dargestellte 
Diäthylendiamin  ist  ein  Gemisch  mehrerer  Substanzen,  aus  denen 
V.  Hoffmann  erst  später  reines  Piperazin  darstellte.  Der  von 
Ladenburg  aus  dem  Zersetzungsproducte  des  Salzsäuren  Aethylen- 
diamins  durch  Erhitzen  isolirte  Körper  ist  ein  unreines  Piperazin- 
carbonat.  Piperazin  bildet  sechs  Hydrate  mit  1,  2,  3,  4,  5  und 
6  Mol.  Krystallwasser.  Die  Schmelzpunkte  dieser  Hydrate  liegen 
bei  75,  56,  39  bis  40,  42  bis  43,  45  und  48®.  Bru. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering) 
in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Piperazin i).  D.  R-P. 
Xr.  65347  vom  18.  Jan.  1891.  —  In  dem  bereits  früher  paten- 
tirten  Vei-faliren  2)  kann  man  an  Stelle  der  Dinitroso-,  der  Di-, 
Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexanitroderivate  des  Diphenyl-  und 
Ditolylpiperazins  auch  die  Di-,  Tri-  imd  Tetrasulfosäure  der  be- 
zeichneten Piperazine  zur  Herstellung  des  Fiperazuis  benutzen- 
Diese  Sulfosäuren  werden  am  besten  durch  langes  Erhitzen  mit 
starker  rauchender  Schwefelsäure  hergestellt  und  für  den  vor- 
liegenden Zweck  nidit  getrennt.  Sd, 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering) 
in  Berlin.  Verfahren  zur  Dai-stellung  von  Piperazin 3).  D.  R.-P. 
Nr.  6(5461  vom  17.  Juli  1892.— Aethylenoxamid,  C2H4(NH)2  .C.Oj, 
wird  durch  Rcductiou  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  metal- 
liscliem  Natrium  in  Piperazin  übergeführt:  C^H^jOgNa  -f-  H^ 
=  G,IIioN2  +  2112  0.  Sd. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vormals  E.  Schering) 
in  Berlin.     Herstellung  von  Piperazin^).    D.  R.-P.  Nr.  67  811.  — 

>)  I5er.  26,  Ref.  116.  —  ^)  Ber.  25,  Ref.  301:  D.  R.-P.  Nr.  60547  vom 
14.  Sept.  1890.  —  ^)  Ber.  26,  Ref.  262.  —  *)  Zeitscbr.  angew.  Chem.  1893,  S.  205. 
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Durch  Erhitzen  von  Glycolnatrium  mit  den  Säurederivaten  des 
Aethylendiamins  entsteht  Piperazin,  C2H4(ONa)a  +  C2H,(NHCOR')a 
=  (C2H4NH)2  -f-  2RC02Na.  Die  Säurederivate  des  Aethylen- 
diamins (Diacetyl-,  Oxalyl-,  Dibenzoyläthylendiamin ,  Aethylen- 
urethan  und  Aethylenhamstoff)  erhält  man  nach  den  bekannten 
Methoden.  Das  Erhitzen  geschieht  bei  Luftabschluls  auf  250  bis 
3600.  sd. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vormals  E.  Schering) 
in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Piperazin^).  D.  R.-P. 
Nr.  70056  vom  6.  October  1891.  —  Erhitzt  man  Dibemol-,  Di-o- 
iduol',  Dp-p-toliwU,  JDixylöl',  Di-u-naphtalin-  oder  Di-ß-naphtalin' 
disulfonpiperazid  (aromatische  Piperazindisulf  onderivate)  mit  Wasser 
oder  Mineralsäuren  (event.  in  Autoclaven),  so  bildet  sich  Piper- 
azin neben  dem  betreffenden  Kohlenwasserstoff;  benutzt  man 
starke  Schwefelsäure  zur  Spaltung,  so  bilden  sich  neben  Piperazin 
die  Sulfosäuren  der  Kohlenwasserstoffe.  Sd. 

E.  H.  Gane.  Notiz  über  Piperazin  und  Phenocoll').  —  In 
dieser  sehr  unklar  gehaltenen  Notiz  wird  Mittheilung  über  die 
Löslichkeit  der  beiden  Substanzen  in  Wasser  gemacht.  Ob  man 
gewöhnliches  oder  destillirtes  Wasser  anwendet,  ist  gleichgültig. 
Krystalle  entstehen  aus  allen,  aulser  aus  sehr  verdünnte^  Lösungen 
beim  Stehen.  Diese  Krystalle  sind  löslich  in  heilsem  Wasser, 
unlöslich  in  kaltem.  Zwischen  den  beiden  Verbindungen  tritt 
Doppelzersetzung  ein,  Phenocoll  wird  gefällt,  während  Piperazin 
und  Salzsäure  in  Lösung  gehen.  Verfasser  verschweigt  hierbei 
ganz,  dafs  er,  wie  aus  dem  letzten  Umstände  wohl  anzunehmen 
ist,  mit  salzsaurem  Phenocoll  gearbeitet  hat.  Aus  den  Lösungen 
des  Hydrochlorids  wird  das  Phenocoll  durch  Ammoniak,  kaustische 
Alkalien,  Alkalicarbonat  und  auch  durch  Chlomatrium  gefällt. 
Mit  Alkalien  gekocht,  zerfällt  das  Phenocoll  in  Glycocoll  und 
Phenetidin.  Um  die  Reinheit  des  PhenocoUs  zu  prüfen,  verfährt 
man  wie  folgt.  Li  Wasser  gelöst,  darf  es  auf  Lackmus  nicht 
alkalisch  reagiren,  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  geben  und 
beim  Kochen  mit  Soda  nicht  nach  Ammoniak  riechen.  Gefällt 
wird  es  durch  verdünnte  Sodalösung  als  weilse,  krystallinische 
Masse.  Tr. 

P.  Eitner  u.  H.  Wetz,  üeber  einige  stickstoffhaltige  Deri- 
vate der  höheren  Fettsäuren  3).  —  Ausgangsmaterial  bei  diesen 
Untersuchungen  waren   die  Fettsäuren   mit  gerader  Kohlenstoff- 


*)  Ber.  26,  Ref.  915.  —  *)  Pharm.  J.  u.  Transact.  52,  8ia.  —  «)  Ber.  26, 
2840—2847. 
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zahl  von  C^  bis  G^g  und  die  Sebacinsäure.  Aus  diesen  wurden 
zuerst  die  Amide,  dann  die  Nitrile  dargestellt,  welche  nach  be- 
kannten Methoden  in  salzsauren  Imidoisobutyläther,  Amidine  und 
Amidoxime  übergeführt  wurden.  Die  Amide  erwiesen  sich  unter 
vermindertem  Druck  (12  mm)  unzersetzt  destilUrbar,  nur  bei  dem 
Stearinamid  trat  eine  erheblichere  Spaltung  ein.  Die  CKlorhydrate 
der  Imidoisobutyläther  sind  mikrokrystallinische  Pulver,  die  aus 
warmem  Aether  umkrystallisirt  werden  können,  aufser  dem  aus 
Sebacinsäure,  welches  in  Aether  fast  unlöslich  ist  Durch  Digeriren 
mit  alkoholischem  Ammoniak  wurden  die  Ämidinchlorhydrate  er- 
halten. Sie  krystallisiren  gut,  sind  nicht  löslich  in  Aether  und 
nicht  hygroskopisch.  Aus  dem  Chlorhydrat  wurde  das  freie 
Palmitamidin  dargestellt.  Es  bildet  eine  krystallinische  Masse, 
die  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufaiimmt  und  bei  85o  schmilzt. 
Aus  den  Nitrilen  wurden  weiter  mit  Hydroxylamin  die  Amidoatifne 
dargestellt.  Sie  bilden  glänzende  Blättchen  oder  Prismen,  die  in 
Benzol  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Wasser  unlöslich  sind.  Laur- 
amidoxim  schmilzt  bei  92  bis  92,5<>,  Myristamidoxim  bei  97^,  Pal- 
mitamidoxim  bei  102^  Stearinamidoxim  bei  106;5^  Sebacin- 
amidoxim  liefs  sich  nicht  daratellen.  Wird  Schwefeldioxyd  in 
die  benzolische  Lösung  der  Amidoxime  geleitet,  so  bilden  sich 
Additionsproducte,  die  sich  in  Foim  weilser  Krystallpulver  iso- 
liren  lassen,  aber  sehi'  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen. 
Sie  sind  saurer  Natur  und  Verfasser  nehmen  für  sie  folgende 
Formel  an: 

R  C/''''' 

^N.O.SO^.H 

und  bezeichnen  sie  als  amidoximschwefliye  Säuren.  Schliefslich 
wurde  die  Einwirkung  von  trockenem  Bromwasserstoffgas  auf  die 
Nitrile  untersucht  und  gefunden,  dafs  krystallinische  Additions- 
producte entstehen,  die  1  Mol.  Bromwasserstoff  auf  2  Mol.  Nitril 
enthalten  und  demnach  Dinitrilbromhydrate  sind.  Ht 

Johannes  Thiele.  Ueber  Nitrosoguanidin i).  —  Das  bei 
der  Darstellung  von  Aniidoguanidin  2)  auftretende  Zwischenproduct 
ist  Nitrosoguanidin.  Zur  Darstellung  wurden  30  g  Nitrosoguanidin 
mit  V2  Liter  Wasser  fein  zerrieben  und  mit  100  g  Zinkstaub  zu- 
sammengerührt. Dann  setzt  man  auf  einmal  ein  abgekühltes 
Geraisch  von  10  ccm  Schwefelsäure  mit  circa  50  ccm  Wasser  zu. 
Anfangs   tritt  geringe   Gasentwickelung  ein,  allmählich   erwärmt 


')  Ann.  Cbem.  273,  133—144.  —  *)  Daselbst  270,  23. 
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sich  das  Gemisch.  Man  lälst  die  Temperatur  nicht  über  40  bis 
50^  steigen.  Nach  fünf  bis  zehn  Minuten  ist  das  Nitroguanidin 
verschwunden.  Der  entstandene  grüngelbe,  flockige  Niederschlag 
wird  von  der  gelben  Flüssigkeit  auf  einer  grofsen  Filterplatte 
abfiltrirt  Den  Niederschlag  zieht  man  dann  mit  etwa  1  bis 
IV2  Liter  heifsen,  nicht  kochenden  Wassers  aus,  bis  das  Filtrat 
nicht  mehr  stark  gelb  ist  Aus  dem  Filtrat  und  den  Wasch- 
wässem  scheidet  sich  das  Nitrosoguanidin  in  gelben,  krystalli- 
nischen  Flocken  analysenrein  aus.  Ist  das  Präparat  aber  doch 
mit  Zink  oder  Nitroguanidin  verunreinigt,  so  löst  man  es  in  ver- 
dünnter Salzsäure  bei  0^  und  filtrirt  in  überschüssige,  mit  Chlor- 
ammonium versetzte  Sodalösung,  die  ebenfalls  auf  0^  abgekühlt 
ist.  Darin  scheidet  sich  das  Nitrosoguanidin  rein  ab.  Das  Nitroso- 
guanidin verpufft  beim  Erhitzen,  giebt  die  Liebermann'sche 
Reaction,  löst  sich  in  Alkalilauge,  wird  durch  Kohlensäure  wieder 
ausgefällt,  es  löst  sich  aber  auch  in  verdünnter  Mineralsäure, 
wobei  sich  salpetrige  Säure  entwickelt.  Mit  Eisenoxydulsalzen 
giebt  es  in  alkalischer  Lösung  Purpurfärbung,  der  Körper  von 
Jousselin^)  ist  halb  zersetztes  Nitrosoguanidin.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  zerfällt  das  Nitrosoguanidin  inCyanamid  und  Stickstoff. 
Es  wird  das  Chlorhydrat,  das  Silber-,  das  Kupfer-  und  das  Nickelsalz 
beschrieben.  Die  Reduction  giebt  Amidoguanidin,  die  Oxydation 
Nitroguanidin.  Mit  Hydrazin  entsteht  Amidoguanidin  und  Stickstoff, 
mit  1  Mol.  Hydrazin  auf  2  Mol.  Nitrosoguanidin  entsteht  Hydrazo- 
dicarbonamidinnitrat.     Das  Nitrosoguanidin  hat  die  Formel: 

/NH— NO 

\NH,  V.  Lb. 

Wilhelm  Traube.  Ueber  Guanidinderivate  zweibasischer 
Säuren«).  —  Oxalsäure-  und  Malonsäureäther  bilden  mit  dem 
Guanidin,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Abspaltung 
von  Alkohol  die  als  Parabansäure  und  Barbitursäure  bekannten 
nahestehenden  Verbindungen.  Diese  Säuren,  welche  auch  schwach 
basische  Eigenschaften  besitzen,  entstehen  nach  den  folgenden 
Gleichungen: 

COO.CoIL       NH  CO.NH 

COO.C,H, 
'CH,  +  5Jgn>C:NH  =  CH,<^g  Jg>C:NH  +  2C,H,0. 

COO.C,H,  * 


0  Compt.  rend.   88,  814.   —  «)  Ber.  26,  2551—2558. 
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Die  erhaltenen  Verbindungen  sind  durch  Alkalien  leicht  spaltbar, 
durch  die  Säuren  aber  nicht.  Aus  dem  Malonylguanidin  erhält 
man  verschiedene  Substitutionsproducte  nach  denselben  Methoden, 
wie  aus  Barbitursäure.  Oxalylgtianidin ,  CaNgOaHg  -f-  HgO,  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Wasser,  in  Alkalien  und 
Säuren,  beim  Erhitzen  zereetzlich.  Malonylguanidin^  C4H5N3O2 
-f-HiO,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  heilsem  Wasser, 
Alkalien  und  Säuren  löslich.  Das  Baryumsalz,  (C4H4N8  02)aBa 
+  3HaO,  und  das  Calciumsalz  reagiren  in  den  Lösungen  alkalisch. 
Dibrommalonylguanidin ,  C4  Hg  Brg  N3  Oj ,  NitromaJonylgtianidin^ 
HN:C(XH.  CO)5.CHN02,  giebt  ein  Ammoniaksalz,  C4H4N4O4 
.  NH3  -j-  H2O,  Natriumsalz,  Kalksalz.  Isonitrosonmhnylguanidin, 
HN  :C(NH.C0)2C:N0H,  wird  aus  seinen  Salzen  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  ausgeschieden.  Das  Ammoniaksalz,  C4  H4  N4  O3 .  N  H3 
-j-HgO,  wird  auf  folgende  Weise  erhalten:  Eine  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Kalium-  oder  Natriumnitrit  versetzte  Lösung  des 
Malonylguanidins  in  Ammoniak  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelt,  es  scheidet  sich  ein  grünlichgrauer  Niederschlag  ab. 
Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Zusetzen  eines  Ueber- 
schusses  von  Ammoniak  wird  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  veilchenblaue  Nadeln  des  Ammoniaksalzes  aus.  Das 
Kalisalz  stellt  dunkel  rosenrothe  Blättchen  dar.  Das  Natronsalz 
ist  dunkelviolett,  das  Kalksalz  hellroth.  Amidomalo^iylgtuinidin, 
HN: C(NH.C 0)3011  NH2,  wird  aus  dem  Isonitrosomalonylguanidin 
durch  Keduction  mit  Schwefel  erhalten.  Das  salzsaure  Salz, 
C4HüN4  0.^.H01  +  HoO,  ist  in  W'assev  leicht  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich.  Mit  Alkalien  bildet  das  Amidomalonylguanidin  gelb- 
liche Salze.  Jmdnpscudoharmäure,  HN  :  C(NH.CO)oOHNHCO 
.NII2,  wird  durch  das  längere  Kochen  des  Amidonialonylguanidins 
in  concentrirter  Kaliuracyanatlösung  und  Versetzen  mit  Salzsäure 
als  ein  krystallinisclier  Niederschlag  erhalten.  Das  Ammoniak- 
und  Silbersalz  der  Säure  sind  dargestellt  worden.  Wr. 

H.  Ley.  Jodwismuthverbinduugen  des  Hexauiethylenamins  ^). 
—  J<dKa>>scrstoffmur('S  llcramcthylcnamin^  C6H12N4,  HJ,  wird  leicht 
in  feinen ,  farblosen  Nädelchen  erhalten ,  wenn  man  ein  Gemisch 
der  concentrirteu  wässerigen  Lösungen  von  Hexamethylenamin 
und  Jodwasserstoffsäure  mit  wasserfreiem  Weingeist  fällt  Durch 
Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  bekommt  man  es  in 
gröfseren  Krystallen,  die  bei  170  bis  17P  schmelzen,  sich  leicht  in 
Wasser  und  schwer  in  Alkohol  lösen.   Die  wässerige  Lösung  reagirt 


»)  AuD.  Chem.  278,  57—60. 
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sauen  Mittelst  Joclwismuthkalium  wurden  daraus  folgende  Jod- 
ivismuthverbmduttffen^)  dargestellt:  a)  SCCgHi.jN^,  HJ),  BiJj  fällt 
als  aiiiorpher,  oraügefarbeiier  Niederschla;.' ,  der  durch  Wuschen 
mit  kaltem  Alkühol  nicht  verändert  wird.  Bleiht  der  Nieder- 
schlag unter  der  noch  überschüssiges  Kalinmwismuthjodid  ent- 
haltenden Lüsniig  längere  Zeit  stehen,  sü  geht  er  in  die 
etwas   dunkler    gefärbte,   ebenfalls   unkrjstallini^che   Verbindung 

b)  2(Ct;Hi2N4,  IIJ),  Bul^  über.  Erhitzt  man  die  fiiseh  gefällte 
Yerbindung  a)  mit  Weingeist  nüd  JodwasserstofTsäure  zum  Kochen, 
so  gebt  ein  TbeU  in  Losung  und  krystallisirt  nach  dem  Abfil- 
triren  beim  Erkalten  mit  unverandeiler  Zusaiunieüsetzung  wieder 
aus.  Dann  bildet  die  Verbindung  a)  ghiuzende^  Bechsseitige 
Blätter  von  zinnoberrotber  Farbe*  Der  grössere,  beim  Koeheu 
ungelöst  gebliebene  Theil  wird  gleichfalls  kiystallinisdi ;  er  hat 
die  Zusammensetzung  b)  und  besteht  aus  zinnoberrothen,  säulen- 
förmigen Mikrukrystallen.  Wenn  der  fi'isch  gefällte  Xiederschbig 
a)  mit  überschüssiger  Lösung  von  Jodwisnnitlikalium  erwärmt 
ward,   so  verwandelt  er  sich   in  die  \^äsmuth reichste  Verlvindung 

c)  Cftllj^Nt,  H-L  BiJ^'  Die^e  besteht  aus  mikroskopischen  sechs- 
seitigen Blatt chen  von  puipurner  Farbe.  0.  //. 

A.  Trillat  und  Fayollat  üeber  eine  neue  Methode  zur 
Darstellung  von  Metliylaniin  und  über  die  Constitution  des  Hexa- 
methylentetraiuins^).  —  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  der 
Ammoniakyerbindung  des  Formaldehyds  mit  Zink  und  Salzsäure 
reducirt,  so  entsteht  Methylamin,  Zur  Darstellung  desselben  ver- 
setzt man  100  g  33proc.  Metbylaldehydlösung  in  der  Kälte  so 
lange  mit  Ammontabw^asser^  bis  keine  Erwärnumg  mehr  eintritt. 
I>aun  fügt  man  auf  einmal  2CM)  g  Zinkpidver  zu  und  !äfst  in  die 
Mischung  langsam  750  g  gewöhnliche  Salzsäui'e  eintliefsen*  Dies 
geschieht  unter  Kühlung  in  einem  Zeitraum  von  acht  bis  zehn 
Stunden.  Hierauf  fügt  man  Natron  in  grofsem  Ueherschufs  zu 
und  destillirt  im  Damiifstnim.  Das  Amnmuiak  geht  zuerst  über, 
dann  das  Methylamin,  Man  leitet  die  Gase  in  verdünnte  Salz- 
säure^ dampft  das  Gemeuge  der  beiden  Chloride  zur  Trockene 
ein  und  trennt  es  mit  beifsem  absohitem  Alkohol.  Die  Ver- 
fasser nehmen  an,  dafs  Methjlaklebyd  und  Amnumiak  zunächst 
Trimethylendianiin  (Dhuethylendiamim  imethan)  geben ,  3  C  H^  0 
-f  2  N  H,  =  ü  H2^( N  V  H^  ).^  -i-  3  H.^  0.  Dieses  werde  durch  Wasser- 
stoff zu  Dimethylaminomethan  redueirt:  CH3(NCH3)2  -|-  4H 
^  CH2(^^nCIl3).|,  und  letzteres  durch  Wasser  in  Methylaldehyd 


')  VgL  Kraut,  JB.  f.  1881,  8.  40L 


*)  Compt.  rend,  117,  628— 6m 
59* 


932  Trimethylendiamm.    Betain. 

und  Methylamin  gespalten :  C  H^  (N  H  C  H8)2  +  H,  0  =  C  Hj  0 
-\-  2NH2CH8.  Bei  der  Dampf destillation  geht  das  Ammoniak 
sehr  leicht  über,  das  Methylamin  destillirt  viel  langsamer  und 
erfordert  einen  grolsen  Ueberschufs  von  Alkali.  Die  Verbindung 
des  Methylaldehyds  mit  Ammoniak  wird  gewöhnlich  als  Hexa- 
methylentetramin  1),  N4(CH2)e,  aufgefalst.  Verfasser  vertheidigen 
die  oben  gebrauchte  halbe  Formel  Trimethylendiannn^  ^^(CHj),. 
Die  Bildung  dieser  Verbindung  denken  sie  sich  so,  dafs  zuerst 
1  Mol.  Aldehyd  sich  mit  1  Mol.  Ammoniak  in  Methylenamin  um- 
setzt, CH,0  +  NH3  =  CHjNH  +  HjO,  dann  2  Mol.  der  letzteren 
Verbindung  mit  einem  dritten  Molekül  Methylaldehyd  Dimethylen- 
diaminomethan  geben,  CHaO  +  2HNCH2  =  CH2(NCH,)2-f  H^O. 

0.  IL 


Aminosäuren.    Aminoaldehyde.    Aminoketone. 

E.  Schulze  und  S.  Frankfurt.  Ueber  das  Vorkommen 
von  Betain  und  Cholin  in  Malzkeimen  und  im  Keim  des  Weizen- 
koms  2).  —  Aus  den  Malzkeimen  und  Weizenkeimen  wurden  Betain 
und  Cholin  gewonnen.  Ld, 

E.  Jahns.  Vorkommen  von  Betam  und  Cholin  im  Wurm- 
samen 3).  —  Heckel  und  Schlagdenhauffen*)  hatten  in  der 
Afiemisia  gdllica  Santoniji,  einen  demselben  isomeren,  harzartigen 
Körper  und  ein  Alkaloid  gefunden,  das  nicht  näher  untersucht 
ist.  Im  Samen  der  verwandten  A)iemisia  Cina  wurde  nun  Betain 
und  Cholin  nebst  einem  harzartigen  Bitterstoff  nachgewiesen, 
welcher  letztere  auch  wurmwidrige  Wirkung  hat.  Ld. 

C.  Scheibler.  Ueber  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Betam  •>).  —  Wie  Verfasser  früher  gefunden«),  entwickelt  Betain 
durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Trimetliylamin.  Die  im  Rückstände 
sich  befindende  Base,  die  er  für  eine  neue  hielt,  ist  aber,  wie  er 
jetzt  gefunden,  unverändertes  Betain.  Er  konnte  dieselbe  diesmal 
rein  erhalten,  indem  er  Natron  statt  Kalihydrat  anwandte,  wodurch 
aus  der  angesäuerten  Lösung  auf  Zusatz  von  Phosphorwolfram- 
säure nur  die  Base  ausfällt.  Ldt, 

F.  Chaucel.  Ueber  die  Dipropylamidoessigsäure  (Dipropyl- 
aminoäthansäure) '^).   —  Eine  Mischung  von  3  Mol.  Dipropylamiu 

1)  JB.  f.  18G0,  S.  428;  f.  1884,  S.  1024;  f.  1888,  S.  121;  f.  1890,  S.  1276. 
—  *)  Ber.  26,  2151—2155.  —  «)  Daselbst.  S.  1493—1496.  —  *)  Compt.  rend. 
100,  804.  —  *)Ber.26,  1330—1331.  —  «)  Daselbst  2,  294.  —  ")  Bull.  soc. 
chim.  [3]  9,  234-236. 
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mit   dem  gleichen  Volumen  Alkohul    und   1  Mol.  Brom  essigsaure 

wird  in  geschlossenem  Gefäfse  10  Stunden  lang  auf  100  bis  110^ 

erwärmt.     Durch    Destill^'^ition   mit   Baryt   entfernt   man   das   Di- 

propylarain,  mit  Schwefelsäure  und  Silberoxvd  den  Rarjt  und  die 

Br^mwasserstoffsäure.      Beim    Eindampfen    krjstallisirt    die    Di- 

jiröiMjhimidoessigsäHre^  (Cg B^)^ N C H^j ,  C ( )^ H.   Sie  schmeckt  schwach 

bitter»   schmilzt   und   destillirt  in   der  Warme   unter  Zei-setzung, 

löst  sich  leicht  in  Wa^^ser  und  x\lkohol,  nicht  in  Aetber.     Chlor- 

hydrat  und  Ghloroplatinat  der  Säure  sind  aus  Wasser  und  Alkohol 

schwer  krystallisirbar;  das  Chlorauraf,  C^  H|^  X  0^,  AUCI4  -f-  Vjt  H^O, 

krjstallisirt  in  gelben  Nadeln,  verliert  sein  Wasser  bei  lOO'^  und 

schmilzt  hei  127«.    Das  Knpf ersah,  V-niC^U^^^Oi^  H-HjO,  bildet 

rechteckige  Tafeln,  (K  H. 

F.  Chane el.      Ueber    das    Tripropylbetam    der    Essigsäure 

(Aetbanoyltripropylbetam)  1).   —   Man   erwärmt   gleiche   Äbdeküle 

Tripropylamin  und  Chlores^igsäureathylester  in  einem  Kolben  auf 

dem  Wasserbade  etwa  30  Stunden  lang,  trennt  die  untere  syrup- 

farmige  Sclijcht  mittelst  eines  Scheidetricbtei*s,  lost  sie  in  Alkohol 

und   fällt  mit   wässeriger   Platinchlorid lllsung.     Das   nach  einem 

Tage  ahgesehiedene  Platiudoppelsalz  wird  mit  Schwefelwasserstoff 

zerlegt  imd  das  Chlorid  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  das 

CHa.NCCaH;)^ 
Tnjwoptflbdainy   \^        \  ,  übergeführt.    Dieses  ist  eine  sehr 

zerfliefsliche,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  in  Aether 
unlösliche,  kiystallinische  Masse.  Das  Chlorid,  {CJ^ll^)^'SCl,Cll^ 
.CO^H,  bildet  schiefe  Prismen,  das  ChUraurat,  CjiHa^XO^Cl,  AuClj, 
schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Fikrtd^  C,j  Hj^N^Öy,  scheidet  sich 
beim  Erkalten  seiner  ht?ils  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  feinen 
Nadeln  ans.  Das  ChloroxdafifHd  des  Adhylesters^  2  CigH^gNÖaCl, 
PtCl^ ,  bildet  orangefarbene  Blätteben,  die  sich  wenig  in  Wasser, 
mehr  in  Alkohol  lösen*  Das  Chhraurat  des  Aeihijhsfers,  Ci  ^tHa^NOaCl, 
Au  eis,  ist  in  W' asser  sehr  wenig,  in  Alkohol  viel  reichlicher  lös- 
lich, 0,  K 

Alfred  Werner,  Ueber  Hydroxylaminessigsäure  und  Deri- 
vate derselben*).  —  Das  Ausgang^imaterial  für  die  naclifolgend 
beschriebenen   Verbindungen    bildet   die  von   Koch    dargestellte 

CeHßX.NHa 

Benzenylamidoeesigsäure,  *•  .      tHese   Saure 

N.O,CHj,COOH 

wii-d   am   besten   nach  folgender  Vorischrift    dargestellt      1  Mol 


*)  BuU.  BOG.  cliini.  [3]  %  236—238.  —  *)  Ber,  :>«»  1567—1571. 
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Chloressigester  und  1  Mol  Beüzenylaiiiidoxim  und  2  Mol.  Kali- 
hydrat in  wenig  Wasser  gelöst,  werden  in  Alkohol  klar  gelöst 
und  das  Gemisch  auf  dcni  Wasserbade  vier  Stunden  laug  am 
Rückfliifskühler  erldtzt.  Nach  dem  Abdiimpfen  des  Alkohols  er- 
stfUTt  die  zurückbleibende  wässerige  Lösung  zu  einem  Ki^ystall- 
brei  des  Kalit1msaI7.es  <ler  Beuzenylamidüximessigsänre.  Aus  dieser 
Verbindung  wird,  wie  friilier  ^)  angegeben,  die  Benzen jlchloroxim- 

CßH,,C.Cl 
essiffsäure*  "  »  erhalten.    Diese  Säure  war  in 

^  N.O.CH2.CnOH 

zwei  Modificatinnen»  die  wahrscheinlich  geometrische  Isomere 
darstellen,  beobachtet  worden.  Um  die  Raumformeln  derselben 
zu  bestimmen,  wurde  versucht,  durcli  Ersatz  des  Chlurs  durch 
Aethoxyl  die  entsprechenden  Moditicatirmen  der  Aetbylbenz- 
hydroximessigsäure  zu  erhalten.  Die  entstehenden  Verbindungen 
sollten  mit  den  geometrischen  Isomeren  verglichen  werden,  welche 
durch  Einführung  der  Gruppe  CH.j^COOil  in  die  Aethylbeuz- 
hy  droximsiiuren      entstehen.      —     Adh  ylbemhifdroxiniesstgsäure, 

,   entsteht    sowohl   aus  der  a*  als   auch 
N.0.C1I,.C00H 

aus  der  ^-Moditication  der  ReuzenylchloroximessigSiäure,  wenn  zu 
1  Mol.  der  iti  absolutem  Alkohol  gelösten  Säure  eine  Lösimg 
von  2  Mob  Natrium  in  Alkohol  hinzugegeben  und  drei  Stunden 
lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Aus  dem  nach  dem  Ver- 
dampfen des  .Ukoliols  bleibenden,  syru])ösen  Bürkstande  wird 
die  Aethylbenzhydroximcssigsäure  nach  Zusatz  von  Salzsäure  mit 
Aether  extrahirt.  Die  Sauren  aus  beiden  Modificationen  stellen 
dickflüssige  Oele  dar,  auch  ihre  Sake  sind  ölig  und  barsrig. 
Ebenso  konnten  die  Säuren,  welche  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
essigester auf  Aethylbenzhydroxirasäure  entstehen,  nicht  im  kry- 
stallisirten  Zustande  erbjtlten  werden,  wodurch  eine  Untei'srhei- 
dung  der  eventuell  isomeren  Säuren  bis  jetzt  verhindert  worden 
ist.  Durch  kurzes  Erwärmen  mit  Salzsäure  werden  die  Aethyl- 
benzliydroximeesigsänren  zersetzt  in  Benzoesäureester  und  ILjdroxtfl- 
a m  i tt es s ifjs a  k re ,  N  H^ .  0 .  C  H3 .  C  0  O  H ,  <1  e ron  sal zs au re b  Sal z  aus 
heifsem  Alkohol  in  weilsen,  derben  Nadeln  kiystallisiii ,  w^elche 
bei  147  bis  148*>  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Die  freie 
Ilydroxylaminessigsäure  scheint  flüssig  zu  sein.  Ihre  nähere 
Untersuchung  ist  in  Angriff  genommen.  —  Bei  keiner  der  im 
Folgenden  beschriebenen  Verbindungen,  welche  der  Benzenylchlor- 


'}  ßer.  25,  27. 


Be  nzen  jloxinie  ssigsä  ur  en .     Baecin  iniidbr  u  i  nia. 

essigsaure     analog     con^tituirt     siucl.     konnten     isomere     Modi- 

ticationen   nachgewiesen  werden.   —   BemeHylbromojitmvssigsäure, 

V  11-    C .  Br 

'    "  ,  wird  in  derselben  Weise  Jarj^'estellt.  wie 

N.O.CH,.COOII 

dte  entsprecliende  Clilon'erbindimg.  Sie  ist  leicht  löslii-h  in 
Aether  und  Alkohol    und  beifsem  Wasser   und   sclimilzt   bei    135 

CsH^.C.Fl 
bis  IHO^.  —  BenjsendfluoroximesSMSätire,  ••  » 

^  N.o.cH,.coon 

scheidet  sich  in  perlinutterglänzenden  Blättchen  ab,  wenn  das 
Kaliumsnlz  der  Benzenylaniidoxiraessigsäiire  in  gesättigter  wässe- 
riger liosung  in  einei'  Platinsehale  mit  Fluunvasserst«  ift'saure  ver- 
setzt und  dazu  Natriunmitrit  in  kleinen  Portionen  unter  Um- 
rühren hinzugegeben  wird.   Leicht  löslieh  in  Aether,  Schmelzpunkt 

135^.   —    Btmsmfjlnitfitooximessiüsäurf. 

^  ^         '  N.O.CHa.COOII 

Man  verfUki*t  wie  bei  früheren  i)  Darstellnngcn,  nur  verwendet 

man  Schwefelsäure.    Weifse,  glänzende  Blättchen,  löslich  in  Alkohol 

und  At^thor,   wird   durch  Wasser   zemetzt    unter  Abspaltung   von 

Benzoesäure»  Schmelzpunkt  95  bis  9G^.  —  Bi'H::oiflhtjdmrijhtmin' 

essigsaure,  C,H,  .CO.NH.O,CHä.COÜH  oder  *^^^{|>CrN.O,CHa 

.COOH,  wird  aus  der  vorlier  erwähnten  Säure  durch  Lösen  in 
mäfsig  eoncentrirter  Kalilauge  und  kurzes  Erwärmen  erhalten. 
Man  fällt  mit  verdünnter  Salzsäure  und  kiTstallisirt  aus  Aether 
um.     Schmelzpunkt.  135  bis  138".  '  Hr, 

Felix  Lengfeld  und  Julius  Stieglitz.  Abkömmlinge  von 
Stickst  off  halugen  Verbindungen,  erste  und  zweite  Mittheilung  2),  — 
Ihirch  Keaction  von  Alkylaten  auf  Halogenimide  einerseits,  von 
unterhah>gemgen  Säuren  auf  Metallimide  andererseits  sollten 
Bubstituirte  Hydroxylaniine  dargestellt  werden.  Wegen  unvorher- 
gesehener Umlagenuig  wurde  diese  Absicht  bis  jetzt  nickt  er- 
reicht. Snccinimklhromidx  Cj  H^  (C  Ojg  N  Br,  wurde  aus  Snccin- 
imid,  Natronlauge  und  Brom  in  sehr  guter  Ausbeute  erhalten. 
Aus  heifsem  Benzol,  worin  es  sich  w^enig  löst,  krystallisirt  es  in 
kiu'zen  tetragonaten  Säulen;  langsam  erhitzt,  schmilzt  es  unter 
geringer  Zersetzung  bei  172,5^  nisch  erhitzt  bei  177,5  bis  178,5^. 
In  trockenem  Znstande  ist  es  unbegrenzt  haltbar;  durch  Wasser 
wird   es   langsam,   durch   Säuren    sofort    unter   Rückbildung  von 


')  Tiemaon,    Ber,  24,  3453. 
504"5ia 


—    *)   Ämer.  <'herii.   J.  15,  215—222  u. 


936  Saccinbromimid.    Amidopropionsäure. 

Succinimid  zersetzt.  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  Stickstoff,  mit 
Natriumphenylat  Tribromphenol.  L  Wenn  das  Succinbromimid 
mit  Natriummethylat  in  verdünnter  methylalkoholischer  Lösung  am 
Rückflurskühler  gekocht  wird,  so  entsteht  hauptsächlich  der  Methyl- 
ester  der  Carbamethoxy-ß'amidapropionsäure,  CßHuNOi,  wahr- 
scheinlich auf  folgende  Weise:  In  dem  Succinbromimid,  wofür  die 
unsymmetrische  Formel  angenommen  wird,  tritt  ein  Platzwechsel 
zwischen  dem  Stickstoff-  und  dem  damit  verbundenen  Kohlenstoff- 

CHa CO.  CH2 CO. 

atom  einO;  (^h^_c(j,b,)>  «-^t  ^jj^^^^^C-Br/^'  "^'  ""'''' 
reagirt  mit  Natriumäthylat  und  Methylalkohol  nach  der  Gleichung 
CHa COv        +  HOCH3  CHa^COaCHs 

CHa-N(CBr)/  +  NaOCH,  CH^-N :  C(0H)(0CH3) ' 
=  CH302C.NH.CH2.CHa.C03CH3  +  NaBr.  Der  Methylester 
destillirt  unter  20  mm  Druck  bei  145,5  bis  146,5°  und  erstarrt 
dann  in  der  Kälte  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  dem 
Schmelzpunkt  33,5^.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Aether  und 
anderen  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin. 
In  wässeriger  Lösung  bewirkt  er  eine  der  angenommenen  Formel 
entsprechende  Gefrierpunktsemiedrigung.  Beim  Schütteln  mit 
Kalkmilch  entsteht  das  Calciumsalz  der  Carbomethoxy-/3-amido- 
propionsäure.  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  fächerig 
gnippirten  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  77  bis  77,5®  und  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln,  Ligroin  aus- 
genommen. Wenn  der  Carbomethoxy-/3-amidopropionsäure-Methyl- 
ester  im  geschlossenen  Rohre  mit  Salzsäui-e  auf  120  bis  130®  er- 
hitzt wird,  so  spaltet  er  Methylalkohol  und  Kohlendioxyd  ab  und 
geht  in  das  Hydrochlorid  der  ß- Amidopropionsäure^  CLNH3 .  CgH^Oj, 
über.  Dieses  bildet  weifse,  unregelmäfsige  Krystallblättchen,  welche 
bei  122,5®  schmelzen,  sich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol, 
jedoch  nicht  in  Aether  und  Chloroform  lösen.  Durch  Behandlung 
mit  Bleioxyd  wurde  die  ß- Amidopropionsäure'^)  daraus  dargestellt; 
bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  diese  Säure  unter  Gasentwickelung 
bei  206  bis  207®,  ebenso  wie  ein  nach  Hoogewerf  und  van  Dorp 
dargestelltes  Präparat  s).  Das  Sulfat  der  ß  -  Amidopropionsäure. 
(Hg  NC3H-,  0^)2112804,    schmilzt  unter  theil weiser  Zersetzung  bei 


^)  Vgl.  A.W.  Hof  mann,  JB.  f.  1882,  S.469;  Hoogewerf  u.  van  Dorp, 
JB.  f.  1890,  S.  1763;  f.  1891,  S.  1941;  Chem.  Centr.  62,  H,  164.— ■) Heintz, 
Ann.  Chem.  156,  36;  Mulder,  JB.  f.  1876,  S.  775.— *)  Vgl.  Kwisda,  JB.  f. 
1891,  S.  1597;  Monatsh.  Chem.  12,  422. 
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150^  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkolinl  und  krvstal- 
lisirt  in  mikroskoijii^clien,  kurzen,  dicken  Piisnien,  Das  Hifdro- 
chlor id  des  ß-Ämkhpröpionsäuremethylesters,  C!NHa.CsH402.CH^, 
wnrde  dmxh  Behandlung  der  ^  -  Amidopropionsäure  mit  methyl- 
alkoholischer  Chlur  Wasserstoff  sä  nre  bereitet;  es  bildet  weiCse,  ghiu- 
zende  Schoppen,  welche  bei  94  bis  95**  schmelzen,  hygroskopiscli 
sind,  sich  in  Chluroform  und  Methjlalkühal,  jetloch  nicht  in  Aether 
und  Ligrnin  auflösen.  Das  Htjdrockhjriä  des  ß-Amidopropion säure- 
äthtflesiers,  ClNH3.C,jIl4  0a' CaH, ,  krystallisirt  in  weirsen  Hatten, 
schmilzt  bei  65,5*^  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  niid  Chloro- 
form. —  Durch  Reaction  von  Chlorameisensäuremethylester  auf 
^-Amidopro}jionsänremetliyloster  wurde  der  Carbon iethoxy-j9-amido- 
propionsäureniethylester  in  übersichtlicher  fSynthese  dargestellt 
und  nach  allen  seineu  Eigenschaften  mit  der  aus  Succinbrominiid 
erhaltenen,  bei  33,5^  schmelzenden  Verbindung  identisch  befunden. 
Insbesondere  geht  der  Ester  ebenfalls  mit  Kalkmilch  in  das 
Calciumsalz  der  oben  erwähnten,  bei  11  ^^^  schmelzenden  Carbo- 
methoxy-|f-amidopropioiisäure  über.  Letztere  wui'de  aulserdem 
noch  durch  Reaction  von  Chlorameisensäure -Methylester  auf 
^-amidoproprionsaures  Kalium  dargestellt;  auch  wurden  einige 
Salze,  sowie  Ester  und  Amid  derselben  untersucht.  Das  Barifuni' 
sah^  (CHs  O3 C  .NU,  C.j  H4 .  C O^),,  Ba,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  90^  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wassen  Das  Sdbersaht 
AgC=,  Hji,  N  O4 ,  ist  eio  licht empüntUicher,  schwer  löslicher,  weifser 
Niedei^schlag.  Carhomdhoxii-ß-a midopropmi smüräthiflesiüf\  CH^ OgC 
.NH.CaH4.CO.jCaH5,  de^tillirt  unter  14  mm  Druck  bei  135  bis 
137**  als  farbloses  Ocl,  das  in  einer  Kältemischung  fest  wii'd  und 
hei  15,5^'  sclimüzt  Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Chloroform,  nicht 
in  Ligroin.  Das  Ämkh  C  IIj  Ll^ C ,  N  H .  C^II^ .  C 0  N II3 ,  aus  dem 
Methylester  mit  Amraoniakwasser  erhalten,  krystal  lisirt  aus  Wasser 
in  lireiten,  geradrhombischen  Platten  von  dem  Schmelzpunkte 
142,5''.  CarhäUtoxfj-ß-ant  idojiropionsdu remefhjflester,  C,j  H^  0,  C .  N  H 
.  Cj  H4  .  C  Oa  C  IIa  y  ^iis  dt*m  AmidoproiJionsäureniethylester  mit 
Chlorameisensäiireäthylester  bereitet,  destillirt  unter  15  mm  Druck 
bei  134  bis  IST**,  erstarrt  in  einer  Kältemischung  und  schmilzt 
unter  0**,  Dm'ch  \^ erseif en  mit  Kalkwasser  wurde  daraus  die 
Carbäthoxif - ß-umidopropiöiisät(re ,  C ,  H ^  0^ C .  N H ,  Ca  H^ .  C O.^  II ,  in 
farblosen  Krystalleu  vom  Schmelzpunkt  59^'  erhalten,  die  sich  in 
Chloroform  lösen  und  durch  Ligi^oin  gefällt  werden.  Das  aus  dem 
Methylester  mit  Ammoniakwasser  dargestellte  Ämid,  C^H',OaC 
.NH.C3H,.CO.NH2,  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  120,5'> 
schmelzen.     Diese  Resultate  zeigen,  dafs  in   dem  Carbomethoxy- 


/f-Üreidopropionsäure . 

/^-amidopropionsäuremethylester  das  an  Kohlenstoff  gebundene 
CarboniethoxYi  das  leactioosfähigere  ist,  —  IL  Wenn  das  Succin- 
bromimid  mit  Natriummetliylat  iii  coHcetitrifier  Lösung  bebandelt 
\rird,  so  eotstebt  hauptsHrhlicb  der  3IefhifJester  der  Sucamflo- 
ß-Hrc'khqm^pmmhtre,  V H, (*2 C^ . C, H, .  C O .  N H .  C Ö . N H . C H, . CH^ 
.CO,CH,,  nach  der  Glek-bung  CjlI,CaO,NBr  +  C2H,(\,05NNa 
4-  2  C  Ha  OH  =  CH,HieN,0,  +  NjiBr.  Diese  VerbinduDg  loy- 
!*taHiöirt  aus  Aetber  in  sternförmig  gruppirten  Xadeln,  welcbe  bei 
r>5,5'^  sclimelzen,  sich  h^icbt  in  Wasser,  x^lkuhol  und  Chloroform, 
schwel"  in  Aetber  lösen  und  in  wässeriger  Losung  eine  dem  an- 
genommenen Molekulargewicht  entsprechende  Gefrierpunktserniedri- 
gung bewirken.  Aiifser  diesem  Ester  entsteht  auch  etwas  von 
der  oben  bi'scliriebenen,  bei  33,5'*  schmekenden  Verbindung,  sowie 
Succiuiniicl  Letzteres  wird  durch  die  reducirende  Wirkung  das 
Methylalkohols  auf  Succiubrominiid  gebildet;  als  Oxydations- 
produt't  seheint  MethvhUdehyd  zu  entstehen.  Wie  es  in  obiger 
Gleichung  angeooninieD  winde,  liiingt  die  Entstehung  der  Ver- 
bindung (\fJI|,;Nj^;  wahrscheirdich  von  der  vorausgehenden  Bil- 
dung von  Suceinimid  ab.  Bei  milder  Verseifung  durch  Schütteln 
mit  Kalkmilch  wird  der  Succinylü-/3-ureidopropionsäuremetbylester 
in   Methylalkohol   und  die  ('alciumsalze   von   Bernsteinsäure  und 

CH3.NH.CO.NH.CO.CH, 

ß-Umdoproimmsümf'  (s,u.)  gespalten.      1         ,  t 

C  H  .> .  C  Oij  C  H  j  C  Hj  0«  C .  CHj 

CHa .  NH ,  C 0 .  N  H,        H  0^ C  \  C H, 

Feststellung  der  Constitution  der  neuen  Verbindungen  wurden 
dieselben  noch  airf  anderem  Wege  mittelst  einer  controlirbaren 
Synthese  durgei^tellt.  Das  Hydrochlorid  von  fi-Amidopropionsäure- 
nietbylester  wurde  in  wässeriger  Losung  mit  Kaliunicyanat  ein- 
gedampft und  das  Reactionspruduct  mit  Chloroform  ausgezogen- 
Der  so  erhaltene  ß- UretdoinvpioHsänremethifk'ster,  H3N.CO.NH 
C.3H4 .  Cü^CHt,  kTvstaliisirt  in  seideglänzeuden  Nadehi,  welcbe 
unter  dem  Mikroskop  als  lange»  flache  Prismen  erscbeinen*  Er 
schmilzt  bei  f>6,5'',  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form^ schwer  in  Aether,  Ligroin  und  BenzoL  Durch  vorsichtige 
Verseifung  mit  Barytwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wnirde 
aus  dem  Methylester  die  ß-  UrealoproptoHsiinre  in  lvi7stallen  er- 
halten, welche  sich  schwer  in  organischen  Lösungsmitteln,  leicht 
in  heifsem  Wasser  und  in  Alkalien  lösen  und  unter  Gasentwicke- 
lung bei  17ü  bis  171*^  schmelzen.  Wenn  die  Säure  etwa  eine 
Viertelstunde  lang  zuerst  auf  160,  dann  auf    170^  erhitzt  wii*d, 
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m  gellt  sio  fast  (|uantitativ  unter  Abspaltung  von  Wasser  in 
^-Lactylhamstoff  (s.  n.)  über.  Ans  tir.m  Sulfat  der  ^-Amido- 
Propionsäure  konnte  mit  Kaiinmcyanat  die  UreVdosanre  nicht  er- 
halten werden.  Indessen  vereinigt  sich  die  (^-Aniidopropionsäure 
selbst  aehr  leicht  mit  ryausaurem  Kaliuni  zu  deiu  Salz  CXü 
.NHs .  C2II4  .  C<\K.  Dieses  entwickelt  mit  Säuren  Cyansänre; 
beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  aber  verwandelt  es 
sich  in  ß-umdoproinonsnures  Kalium,  H^ X .  C O ,  N H . Cg H4 ,  C 0^ K. 
Dieses  Salz  bildet  änfserst  livgi-oskupisehe,  farblose  Krystalle,  die 
bei  80"  weich  werden  und  bei  iuO'^  schmelzen*  Wenn  es  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  wii'd^  so  ^eht 

CH3.NILCO 
es  quantitativ  in  ß-LadtfUinrnsfoff,  *  •     ,  über.  Diese  Ver- 

^  p         ./  ^    CH.XO.NH 

bindung  wm\le  znerst  beim  Ei-^lirnien  von  Suceinylo-j3-nreido- 
propionsäuremethylester  mit  Salzsäure  erhalten  nach  der  Gleichung* 
CioHieN,0,  +  2H,0  =  r,H«N,0,  +C,Il,(C0,H)3  +  2CH,a 
Wird  der  Ester  CioHi^-N^O^  mit  Natriumätbylatlüsung  gekocht, 
so  bilden  sich  /3-Lactylharnstoft  und  Bernsteinsäin*emethylester. 
Der  /3-Lactyl  harnst  uff  krystallisirt  in  nnregeloiilTsigen  ISlättchen, 
welche  bei  272*  unter  beginnender  Zersetzimg  schmelzen,  sich 
wenig  in  kaltem,  reicldiclier  in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in 
Alkohol  und  kaum  in  Chloroform,  Aether  etc.  anflösen.  Das 
Moieknlargewicbt  wurde  nach  der  Siedemethnde  in  wästieriger 
Lösung  liestimnit.  Der  Harnst*)ff  reagirt  neutral  und  wird  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  anf  150**  nicht  zei*setzt.  Er 
löst  sich  in  Kalilauge,  und  diese  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  weifsen,  käsigen,  in  kaltem  Wasser  etwas  löslichen  Nieder- 
schlag von  Sübi'f-ß-huitilhurHSfoß\  CHj<^w^  \,-.>^NAg,       ^.  ,r 

E.  Klebs.  lieber  Diamidopropionsänre  1).  —  Weil  Diamido- 
fettsäuren  als  Spaltungsproducte  der  Eiweifsstnffe  aufgefunden 
worden  sind,  hat  Verfasser  die  einfachste  unter  ihnen,  die  Di- 
amidopropiimsäure,  synthetisch  darzustellen  versuclit,  was  auch  leicht 
gelingt  a,/J-Dibromprojuonsäure  wird  mit  dem  Zehnfachen  der 
berechneten  Menge  wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Uohr 
behandelt,  zuerst  bei  gewöhnlicher,  dann  bei  erhöhter  'Temperatur. 
Das  Product,  vom  Ammtjniak  befreit,  ist  fast  reines  bromwassfr- 
stöß'saures  Stih  der  DmmidopropünfSfiun',  CHj(\H2)  ♦  CH(NHj) 
.CO^H^HBr.  Remerbenswerth  ist,  dafs  kein  Ammoniombrouiid 
vorhanden  ist,    ^Vie  ein  directer  Versuch  zeigte,  wird  Aranionium- 
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bromid  von  freier  Diamidopropionsäure  unter  Ammoniakentwicke- 
lung zersetzt,  was  zum  Theil  auf  die  Schwerlöslichkeit  des  Brom- 
hydrats der  Amidosäure  beruhen  kann.  Diese  besitzt  aber  auch 
stark  basische  Eigenschaften,  denn  eine  wässerige  Lösung  der- 
selben zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Die  Diamidosäure 
bildet  eine  allmählich  krystallinisch  erstarrende  Masse,  die  stark 
hygroskopisch  ist.  Das  Kupfersalz  hat  die  Zusammensetzung 
(C3H7Nj02)2Cu  +  4  HgO.  Et 

W.  V.  Miller  und  J.  Plöchl.  Ueber  Amidoxylsäuren  ^).  — 
Mit  dem  Namen  Amidoxylsäuren  bezeichnen  die  Verfasser  Hydro- 
oxyämidosäuren  von  der  allgemeinen  Formel  R.CH(NHOH).CO,H. 
Dieselben  als  Zwischenglieder  bei  der  Reduction  von  Isonitroso- 
säuren  R.C(:N0H).C02H  zu  Amidosäuren  R.CHCNHa).  CO,H 
zu  erhalten,  gelang  nicht.  Dagegen  entstehen  sie  bei  der  An- 
.  lagerung  von  Blausäure  an  Oxime  *)  und  Verseifung  der  gebildeten 
Nitrile  mit  concentrirter  Salzsäure,  z.B.CHj.CHj.CHrNOH-f  HCN 
=  CHs .  CH2 . CH(NHOH) .  CN  =  Nitril  der  Amidoxylbuttersäure. 
Die  Amidoxylsäuren  sind  in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich; 
die  niederen  Glieder  der  Reihe  lösen  sich  selbst  in  kaltem  Wasser 
sehr  leicht,  die  höheren  nur  in  heilsem.  Ihre  wässerige  Lösung 
reagirt  deutlich  sauer.  Li  Mineralsäuren  lösen  sie  sich  sehr  leicht 
auf.  Ihre  Lösungen  in  verdünnten  Alkalien  werden  schon  bei 
gelindem  Erwärmen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  zersetzt,  so 
dafs  man  keine  Alkalisalze  der  Amidoxylsäuren  darstellen  kann. 
Auch  Salze  mit  schweren  Metallen  lassen  sich  nicht  erhalten, 
weil  dieselben,  theilweise  schon  in  der  Kälte,  reducirt  werden. 
Beim  trockenen  Erhitzen  zersetzen  sich  die  Amidoxylsäuren  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak,  Aldehyd  und  Pyridinbasen. 
Eine  ähnliche  Zersetzung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure unter  Druck.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  kann  mau 
die  Amidoxylnitrile  nicht  in  Amidoxylsäuren  überführen,  da  sie 
oxydirend  wirkt  und  statt  dieser  die  entsprechenden  Isonitroso- 
säiiren  erzeugt.  Die  Amidoxylsäuren  sind  überhaupt  schon  gegen 
die  schwächsten  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich.  Mit  Alde- 
hyden l)ilden  sie  Condensationsproducte.  —  a-Aimdoxylhtdyronitril. 
C2H5.CH(NH()H).CN,  aus  Propylaldoxini 2)  und  Blausäure  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  8G  bis  87^,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  nicht  in  Petroleumäther.  Es  reducirt  Fehling'sche  Lösung 
und  bewirkt  in  Silberlösuugen  Spiegelbildung.  Bei  der  Verseifung 
mit  concentrirter  Salzsäure   erhält  man    70  Proc.   des  Nitrils  an 
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«-Atmdoi'fjIbHUei'säHre.  Q H.s ,  C  H  (N  H  OH) ,  C  0^  H.  Diese  kijstalli- 
sirt  aus  heÜsem  Wasser  in  RliomtHjedern;  hei  166  bis  Ißl*^  zer- 
setzt sie  sich  unter  Gasentwickelunfj:;  nehen  Wasser  und  kolüen- 
sairrem  Amnuuiiak  hililet  sieb  dahei  etwas  Parvolin  ').  Die  gleiche 
Pyridinhase  entsteht  auch  heim  Erhitzen  von  Hvdroxvlamiuhydra- 
cUorid  mit  iVüpvlaldehyd  auf  120^  Wenn  das  Nitril  in  cun- 
centrirter  Sch%vef L^lsäure  aufgelöst  wird,  so  entwickelt  sich  Schwefel- 
dioxyd, iiufl  aus  der  Ltisiimg  kann  Isomirosölnäfframid\  C^H.,. C 
(:N()H),C0.NH3,  erhalten  werden.  Nach  dem  Unikrjstallisiren 
aus  Aether  und  Petroleuiiiiither  schmilzt  das  Aiuid  bei  133  bis 
lSb\  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  geht  es  in  isouitroscdmtter- 
saures  Natrium  iiher;  —  Aethylaldoxim  vereinigt  sich  mit  Cyan- 
wassei*stoif  zu  dem  Nitril  der  Amidoxiflpropkmsäure.  Diese  sehr 
leicht  lösliche  Säure  zu  isolb'en,  gelang  uichL  Dagegeu  liefert 
das  Nitril  mit  coiiceiitrirter  Schwefelsäure  das  Amid  der  a-ho- 
nitrosopropioitsättre,  C H^ . C(: NO H) . CO . N Hj ,  anseheinend  moiio- 
kline,  tafelförmige  Krystalle,  welche  bei  1?8,5^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  sich  in  Alkohol,  Aceton  und  Esaigäther,  dagegen  nk  ht 
in  Aether  und  Benzol  auflösen. 

W.  V.  Miller  und  Gustav  Müneh.  Anlagei*ung  von  Blau- 
säui'e  an  Ac  etoxim.  —  Dabei  entsteht  das  Amührifli^ohutifröuitnl^ 
(CH,)^:C(NHOH).CN,  welches  in  raonoklinen  Tafeln  krystalli- 
sirt^  bei  llS,r)^>  schmilzt,  sich  in  Wasser  und  Aether,  aber  nicht 
in  Petroleumäther  löst.  Wenn  es  bei  gew^ohnlicher  Tempe- 
ratur in  eoncentrirter  Salzsäm*e  geh  ist  stehen  bleibt,  so  scheiden 
sich  nach  längerer  Zeit  greise  Krj^stalle  toti  ehhr  wasserstoffsaure  tu 
Amido.i-ißisobnUersäHreamid,  (Cn^h  :  C(NHOH) ,  CONH3CI,  ab. 
Dieselben  schmelzen  unter  Zei^etzung  bei  210'^  Die  freie  Basis 
oder  die  Amidoxylsäure  abzuscheiden,  ist  bis  jetzt  nicht  i^ehmgen. 

W.  V.  Miller  und  Franz  Ost  hei  der.  Amidoxyl-n-valcrian- 
säure.  —  Das  hierzu  n6ih\^eBi(tt/hddoxim,i\1^^^0^  ist  einewaBser- 
helle  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  darin  ziemlich  schwer  lös- 
lich; es  siedet  unter  715  mm  Druck  bei  152".  Es  vereinigt  sich  mit 
wassei*fi'eier  Blausäure  zu  einem  festen  Nitril,  das  durch  Auflösen  in 
Aether  und  Fällen  ndt  Petrideumäther  gereinigt  wird.  Das  Nitrilj 
C^H; .  Cn(NHOH).  CN,  ist  ein  seiden  glänzender  weifser  Körper  vom 
Schmelzpunkt  102^,  zieraliclj  schwer  lüslich  in  kaltem,  leichter 
in  heiTsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  Die  a-Amid- 
oxifUn-mderiansänre  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen,  sintert 
bei    150^   und   schmilzt   bei    156**   unter  ZersetÄung.     Durch   con- 
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centrirte  Schwefelsäure  wird  das  Nitril  in  das  Amid  der  a-Jso- 
nitroso  -  n  -  valeriansäure ,  C3  H7 .  C  (:  N  0  H)  .  C  0  N  H^ ,  übergef ülirt. 
Dieses  krystallisirt  in  Nädelchen,  schmilzt  bei  131®  und  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Natronlauge,  dann 
mit  Salzsäure  behandelt,  liefert  es  die  zugehörige  Säure  1). 

W.  V.  Miller  und  AI.  Slepjan.  Ueber  Amidoxylisobutylessig- 
säure.  —  Isoamylaldoxim  2)  verbindet  sich  mit  Blausäure  zum  Nitril 
der  a  -  ÄmidoxyUsobutylessigsätire ,  (C  H3  )2 :  C  H .  C  Hg .  C  H  (N  H  0  H) 
.CN,  das  bei  103  bis  104®  schmilzt.  Die  mit  Salzsäure  daraus  dar- 
gestellte a-Amidoxylisohntylessigsäure  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  glasglänzenden  Säulen  und  schmilzt  bei  15  P  unter 
starker  Gasentwickelung.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhält 
man  aus  dem  Nitril  das  Amid  der  Isanürosoisobutylessigsäure, 
C4H3.C(:NOH).CO.NH2,  in  tafelförmigen  Krystallen,  die  aus 
Aether  umkrystallisirt  werden  können  und  bei  146  bis  147» 
schmelzen.  Die  a-Isonitrosoisobutylessigsäure  selbst  krystallisirt 
aus  Aether  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159  bis  160**. 
Silber  sah,  Cg  Hj  0  N  O3  Ag. 

W.  V.  Miller  und  Aug.  Schneefufs.  Ueber  a-Amidoxylcapryl- 
säure.  —  Oenauthaldoxim  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu  dem  Nitril 
der  u-Amidoxylcaprylsätire,  das  bei  92  bis  93^  schmilzt.  Die  a-Amid- 
oxylcaprylsäiire,  CH3  (.  C H^%  .  CH(NHOH) .  COgH,  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  Rhomboedern  vom  Schmelzpunkt  168®.  In 
Aether  ist  sie  unlöslich,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Benzol  schwer 
löslieh.  Das  a  - Isonitrosoccqjri/lsäurecwiid ,  C  Hg  (.  CH.^).^ .  C (:  N  0 H) 
.CÜ.NH2,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  138  bis  139^.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  ist 
es  leicht  löslich,  in  Petroleumäther  unlöslich. 

Arthur  T.  Masou  und  L.  A.  Dryfoos.  Condensations- 
producte  von  Aethylendiamin  und  Acetessigsäurederivaten  ^).  — 
Durch  Condensation  von  Acetessigsäuremethvlester  mit  Aethylen- 
diamin in  alkoholischer  Lösung  wurde  Aetlußemli'ß'amidocroiou' 
sänrcmethylcster,  (\, H, [N H-C ■  (C H3)^C H-C O2 CIL,], ,  erhalten.  Er 
krystallisirt  in  glänzenden,  weifsen  Platten  vom  Schmelzp.  136 
bis  137^',  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol, 
aber  niclit  in  Wasser.  Von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  er 
zersetzt.  —  Aus  Methylacetessigsäureäthylester  und  Aethylen- 
diamin entsteht  ActhylcHdi -ji- am ido -a-iHethylcrofonsäureäfhiflcster. 
VJi,  [XH-C(("Il3)3:C(ClI;,)-C02C2H5j,.     Dicke,   rhomboedrische 


')  JIJ.  f.  1883,  S.  1024.  —  *)  JB.  f.  1.^83,  S.  972.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  63, 
1310—1311;  vgl.  auch  JB.  f.  1^587,  S.  7{S7. 
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Platten  yom  Schmekp.  1U3  bis  104^,  welche  sieb  gegen  Lösungs- 
mittel  wie  die  vorausgehende  VerbiDdung  verhalten  und  dureh 
Terdiinnte  Mineral  säuren  in  ihre  (  oiuponenteu  zerlegt  werden.  — 
Aethylacetessigsäureathylester  ^i^ht  mit  Aethyleudiamin  Adhf/Ictt- 
tfi-ß-iunnh'a-afliifJ^^roftmsiturrä^^^  l\ H^ [ N  H   C'( (.' H ^ Jcri' ( ( \, H,) 

— t'Ojjt'gH^la,  Dieser  krystallisirt  in  glänzenden,  länglichen  Plattcu, 
schmilzt  bei  10t>  bis  107^  und  verhalt  sirh  sonst  w^e  die  niederen 
Homulogen.  Vei'^uche,  aus  den  Esteni  die  Säuren  frei  zu  mnclien, 
waren  erfolglos.  0.  H. 

A,  Menozzi  und  A.  Pantoli')  berichteten  über  einige  Um- 
wand! ungsproducte  der  normalen  os-Amino  -  (' Amido  * ) valeriansaure. 
Die  K-Aniinovaleriansäure  stellten  sie  synthetisch  durch  Lk'handeln 
vtm  normalem  ButtersHureuhiehyd  mit  Cyanwasserstoilsäme  uud 
alkoholisehem  Ammoniak,  Verseifen  des  su  gewonnenen  Nitrils 
mit  Salzsäure  und  Zersetzen  des  hier  gewonnenen  «-Amiuovale- 
riansäureehlorids  mit  feudi tem  Silbe roxj^d  dar  und  verwandelten 
dieselbe  narli  dem  Vorgang  von  Koeruer  und  lleiiozzi^)  dunh 
Behandeln  mit  Jodnieihyl  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  in  das 
Jodur  find  KaJinnisah  der  a-Tnmethtfhimvn^tfJeriaiiSihire^  C^ll^ 
[^(CHsjjJlil'OUK),  welches  lange,  weilse,  zu  Fh>cken  vereinigte, 
in  Alkohol  uud  Wasser  sehr  leicht  löshche  Nadeln  bikh4.  Diese 
Verbindimg  geht  beim  Behandeln  mit  einer  lÄisung  von  Jod  in 
Jodkalium  in  das  eine  metallgrüne,  krystallinische  Masse  dar- 
stelleiule  l'erjoiliir  über,  welches  beim  Zersetzen  mit  Schwefel- 
wassei^toft  das  hei  181  bis  IS2^  schmelzende  Jodür  der  a-Tri- 
lin'fhfdiiwiiivalerüüisäHrey  r4Hs[N(CIl^)^  J](COOH K  2  H.^O,  liefert. 
Die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Kry stalle  ent- 
halten 2  Moh  Kry  stall  Wasser  und  gehören  nach  Messungen  von 
i\  Riva  dem  nioooklinen  Systeme  an.  Das  Axenverliältnifs  ist 
a:b:c  —  1,4852: 1 :  1,2459,  der  Winkel  ß  =  S(P  33'.  Beobachtete 
Formen  sind:  jlOO),  (310),  1110|,  |001|,  |i01|,  {Olli,  (211|  und 
(211|,  Beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  vei-waudelt  sich  die 
Verbindung  in  einen  in  Würfeln  krystallisirendeu,  in  siedendem 
Alkohol  leicht,  in  kidtem  Alkt)hol  schwerer  löslichen  Korper  von 
der  Formel  [l\ H, (N [CHsj.jCCOOH)!. J.  Das  ans  dem  Jodiir 
mittelst  Chlorsilber  dargesellte  Cfdorur  der  a-TrimdltylaMhirtdC' 
riansäurc^  C\HhIN(UH^)^C1|(C00H),  bildet  kleine,  durchsichtige, 
in  Wasser  uud  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Mit  Platin* 
Chlorid  giebt  dasselbe  ein  in  pomeranzengelben  Prismen  krystalli- 


*)  Gazz.  cMm.  ituJ.  23,  II,  209. 
f.  1887,  S.  1533  ff. 


*)  JB.  f.  ISSh  S.  823?  f.  1883,  S.  1026; 
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sirendes,  bei  219^  schmelzendes,  2  Mol.  Krystallwasser  enthaltendes 
FlcUindappelsah,  PtCl4.2  {C,H9(N[CH3]sCl)(COOH)}  .2H2O,  und 
mit  Goldchlorid  ein  gelbes,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches,  bei 
160®  schmelzende  Tafeln  bildendes  GoUdoppelsalz^  C4,11^\^{CB.^\ 
C1](C00H).  AuClg.  Das  oben  beschriebene  Jodür  und  Kaliumsalz 
der  normalen  a-Trimethylaminvaleriansäure  zersetzt  sich  beim 
Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  normale  o-Oxyvaleriansäure  ^) 
und  in  die  Propyliden€Ssigsätire^\  CHgCHaCHrrCHCOOH,  welche 
letztere  ein  farbloses,  bei  194  bis  195o  siedendes,  in  Wasser  wenig 
lösliches  Oel  darstellt.  100  Thle.  Wasser  lösen  6,2997  Thle.  der 
Säure  bei  20®  und  1  Thl.  der  Säure  löst  sich  in  15,89  Thln. 
Wasser  bei  20o.  Das  CalciumsaU^  (C5 11702)2 Ca. Hg 0,  krystallisirt 
in  schönen,  zu  Flocken  vereinigten,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln.  Das  Cadmiumsalz^  (C5 11702)2 Cd. Hg 0,  bildet  glänzende 
Tafeln.  Das  Kupfer  salz  wird  in  blaugriinen,  bei  170<».  sich  zer- 
setzenden Prismen  erhalten.  Das  Baryumsalz  stellt  kleine,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  dar.  Wt 

E.  Schulze  und  A.  Likiernik.  Ueber  die  Constitution  des 
Leucins  8).  —  Aus  der  Untersuchung  geht  hervor,  dafs  dem  aus 
Conglutin  dargestellten  Leucin  die  Constitution  einer  a-Amido- 
isobutylessigsätire  zukommt;  wahrscheinlich  gilt  das  auch  für  die 
aus  der  Eiweilssubstanz  der  Kürbissamen,  aus  Leim  und  Hom- 
spänen  dargestellten  Leucinpräparate.  Keines  der  untersuchten 
Leucinpräparate  erwies  sich  identisch  mit  der  aus  Gährungs- 
capronsäure  dargestellten  a-Amidosäure.  Die  Untersuchung  hat 
keinen  bestimmten  Anhalt  für  die  Annahme  geliefert,  dals  es 
aufser  einem  natürlichen  Leucin,  welches  die  Constitution  einer 
a-Amidoisobutylessigsäure  hat,  noch  ein  anderes  giebt  Kwisda*) 
giebt  an,  dafs  er  bei  Behandlung  von  Leucin  aus  Casein  mit  Jod- 
wasserstoff normale  Capronsäure  erhalten  habe,  demnach  gäbe  es 
ein  zweites  von  der  normalen  Capronsäure  abzuleitendes  Leucin. 
Die  Entscheidung  der  Frage,  wie  viel  Leucine  verschiedener  Con- 
stitution unter  den  Zersetzungsproducten  der  Proteinstoffe  sich 
finden,  ist  nicht  leicht;  das  sogenannte  iiohleucin,  welches  bei 
dieser  Zersetzung  erhalten  wird,  weicht  in  seinen  Eigenschaften 
vom  reinen  Leucin  bedeutend  ab,  es  ist  ganz  gut  möglich,  dafs 
das  Rohleucin  zwei  Leucine  verschiedener  Constitution  enthält, 
von  denen  das  eine  beim  Reinigen  in  den  Mutterlaugen  bleibt. 
Ld, 

')  JB.  f.  iaS4,  S.  1138  ff.  —  «)  JB.  f.  1883,  S.  962  ff.;  f.  1889,  S.  1385  ff.; 
f.  1891,  S.  1688 ff.;  Ber.  24,  2600.  —  ^)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  17,  513—535. 
—  ")  Monatsh.  Chem.  12,  423. 
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E.  Schulze,  lieber  die  Constitution  des  Leucins^).  —  Er- 
gänzende Mittheilungen  zu  der  Abhandlung  von  E.  Schulze  und 
A.  Likiernik^).  —  Die  a 'Amidoisobutylessigsäure  löst  sich  in 
105,9  Thln.  Wasser  von  15o.  Für  die  mit  salpetriger  Säure  daraus 
dargestellte  Hydroxysäure  wurde  früher  ein  etwas  zu  niedriger 
Schmelzpunkt  gefunden;  nach  sorgfältiger  Reinigung  schmilzt  sie 
bei  54,5<>8).  Auch  die  aus  Gährungscapronsäure  dargestellte 
a-Amidosäure  wurde  nunmehr  mit  Penicillium  glaucum  optisch 
activ  gemacht  und  zeigte  dann  in  salzsaurer  Lösung  das  Drehungs- 
veimögen  [«Jd  =  — 26®,  das  beträchtlich  höher  ist  als  das  Dre- 
hungsvermögen ( —  17®)  der  auf  gleiche  Art  aus  inactivem  Leucin, 
sowie  aus  «-Amidoisobutylessigsäure  erhaltenen  Isomeren.     0.  H. 

B.  Gmelin.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Leucins*).  —  Die 
Frage  nach  der  Constitution  einiger  natürlicher  Leudne  wurde 
durch  successiven  Abbau  derselben  bis  zu  den  Capronsäuren  zu 
lösen  gesucht;  verwendet  wurden:  Leucin  aus  Hefe,  Leucin  aus 
Casein  und  Leucin  aus  dem  Eiweifs  des  Hämoglobins.  Von  diesen 
drei  Leucinen  wurde  zunächst  die  Löslichkeit  und  das  Drehungs- 
veiinögen  bestimmt,  dann  wurden  mittelst  salpetriger  Säure  die 
entsprechenden  Oxysäuren  dargestellt,  ihr  Schmelzpunkt,  Drehungs- 
vermögen, sowie  die  Löslichkeit  ihrer  Zinksalze  bestimmt.  Aus  den 
Oxysäuren  wurden  dann  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  die  Capronsäuren  dargestellt  und  untersucht.  Diese 
stimmten  in  ihrem  gesammten  Verhalten  unter  einander  und  mit 
der  Isohutylessigsäure  so  vollständig  überein,  daTs  an  deren  Iden- 
tität mit  der  letzteren  nicht  zu  zweifeln  ist.  Vergleicht  man  die 
Resultate  der  Untersuchung  bezüglich  der  Eigenschaften  der  drei 
Leucine,  sowie  der  entsprechenden  Oxysäuren  und  Derivate  mit 
einander  und  mit  den  Angaben  anderer  Autoren,  so  ergeben  sich 
erhebliche  Differenzen.  Während  die  aus  Hefe  und  Casein  ge- 
wonnenen Leucine  als  identisch  anzusehen  sind,  bestehen  bei  dem 
Leucin  aus  Hämoglobineiweifs  auffallende  Abweichungen,  die  am 
schärfsten  bei  seiner  Löslichkeit  und  dem  Drehungsvermögen  der 
Oxysäure  erscheinen.  Das  aus  Casein  und  Hefe  stammende  Leucin 
stimmt  in  der  Löslichkeit  mit  dem  aus  Nackenband  und  Leim 
überein,  nicht  aber  mit  dem  Leucin  aus  Pflanzeneiweifs,  welches 
aber  das  gleiche  Drehungsvermögen  besitzt,  wie  das  letztere, 
während  das  aus  Hämoglobineiweifs  dargestellte  Leucin  ein  ge- 


»)  Ber.  26,  56—57.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1720;  Ber.  24,  669—673.  — 
•)  Vgl.  Ley,  JB.  f.  1877,  S.669;  Guthzeit,  JB.  f.  1881,  S.704.—  *)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  18,  21—42. 

Jahresber.  t  Chem.  u.  s.  w.  far  1898.  ßQ 
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ringeres  Drehungsvermögen,  aber  dieselbe  Löslichkeit  hat,  wie 
das  Präparat  aus  Pflanzeneiweifs.  Die  Angaben  von  Waage  und 
Thudichum  über  die  Eigenschaften  der  Leucinsäure  stimmen, 
ausgenommen  den  niedrigen  Schmelzpunkt  der  aus  Hämoglobin- 
eiweifs  gewonnenen  Oxysäure,  mit  Gmelin's  Beobachtungen  über 
die  drei  Oxysäuren  überein,  dagegen  zeigen  die  inactive  a-Oxy- 
butylessigsäure  und  die  mit  ihr  identische,  aus  inactivem  Leucin 
dargestellte  Leucinsäui-e,  sowie  die  a-Oxynormalcapronsäure  ganz 
verschiedenes  Verhalten.  Die  Ursache  der  Verschiedenheiten  kann 
liegen  in  der  Kettenisomerie,  in  einer  blofsen  Stellungsisomerie 
und  in  der  sogenannten  physikalischen  Isomerie.  Da  den  unter- 
suchten Leucinen  die  Isobutylessigsäure  zu  Grunde  liegt  und  die 
Constitution  der  a-Amidoisobutylessigsäui-e  zukommt,  so  sind 
Kettenisomerie  und  Stellungsisomerie  ausgeschlossen  und  es  bleibt 
nur  die  physikalische  Isomerie  übrig.  Die  drei  untersuchten  Leu- 
cine  und  das  Leucin  aus  Pflanzeneiweifs  stellen  das  complementäre 
Spiegelbild  jener  Linksmodification  dar,  die  Schulze  durch  Pilz- 
aussaat aus  der  inactiven  a-Amidoisobutylessigsäure  erzeugt  hat. 
Die  Differenzen  bei  Leucinen  derselben  Darstellungsweise  werden 
dadurch  erklärt  werden  müssen,  dafs  man  es  nicht  immer  mit 
einer  Modificatioii,  sondern  mit  einem  jeweils  wechselnden  Ge- 
menge beider  Modificationen  zu  thun  hat  Es  liegt  nahe,  anzu- 
nehmen, dafs,  wie  das  Drehungsvermögen,  auch  die  Löslichkeit 
sich  ändern  wird,  sobald  das  Präparat  aus  einem  wechselnden 
Gemenge  optisch  activer  Modificationen  besteht.  Ob  das  inactive 
Leucin  nur  ein  molekulares  Gemenge  der  beiden  activen  Modifi- 
cationen, oder  eine  Verbindung  der  beiden  entgegengesetzt  drehen- 
den Moleküle  zu  einem  Ganzen  darstellt,  suchte  Gmelin  durch 
Molekulargewichtsbestimmungen  festzustellen.  Diese  Bestimmungen 
ergaben,  dafs  Leucin,  Alanin,  sowie  Glycocoll  in  den  Lösungen  als 
Einzelmoleküle  vorhanden  sind.  Ld. 

Hoogewerff  und  van  Dorp.  Ueber  die  Bildung  von  Amido- 
säuren aus  den  Anhydriden  zweibasischer  Säuren  ^).  —  Die  schon 
von  anderer  Seite  oft  gemaphte  Beobachtung,  diifs  die  Anhydride 
zweibasischer  Säuren  mit  Ammoniak  oder  Aminbasen  Amidosäuren 
bilden,  hat  Verfasser  zu  einer  ausgedehnteren  Untersuchung  ver- 
anlafst,  die  ergab,  dafs  die  Bildung  eine  ganz  allgemeine 
ist.  Die  einzelnen  Bedingungen  hängen  von  der  Natur  der 
Säuren  ab;  im  Allgemeinen  war  die  augewandte  Ammoniak-  oder 
Aminlösuug   10  proc.     Die  Reaction  geschah  theils  in  der  Kälte, 


')  Chein.  Centr.  64,  I,  565—566. 
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wie  bei  der  Phtalaminsäure,  theils  in  der  Wärme,  wie  bei  der 
Campheraminsäure.  Hergestellt  wurden  die  Amidosäuren  aus  der 
Bernstein-,  Brenzwein-,  Phtal-,  Hemipin-,  Chinolin-  und  Campher- 
säure.   Die  allgemeine  Gleichung  ist: 

^^CO^^  +  2RiHgN  =  R<coOH.R|Hj,N 

Camphersäure  ist  diesem  Verhalten  nach  zu  den  zweibasischen 
Säuren  zu  zählen.  Die  nöthigen  Amine  wurden  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Hypobromid  auf  kohlenstoffreichere  Amide.    Ldt. 

J.  M.  Farchy  und  Julius  Tafel.  Ueber  isomere  Diamido- 
bernsteinsäuren  i).  —  Die  nach  der  Theorie  möglichen  beiden 
optisch-inactiven  Modiiicationen  der  Diamidobernsteinsäure  werden 
durch  Reduction  des  Osazons  der  Dioxyweinsäure  erhalten.  Das 
letztere  wird  dargestellt,  indem  300  g  rohes  dioxyweinsaui-es  Natron 
in  3  Liter  Wasser  und  480  g  concentrirter  Salzsäui'e  (spec.  Gew.  1,19) 
unter  schwachem  Erwärmen  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit 
einer  Lösung  von  500  g  Phenylhydi-azin  in  3  Liter  Wasser  und 
220  g  concentrirter  Salzsäure  versetzt  werden.  Nachdem  die 
Lösung  2  bis  3  Tage  unter  häutigem  Umrühren  stehen  gelassen 
ist,  wird  der  gelbe  Niederschlag  filtrirt,  mit  viel  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  und  schliefslich  mit  Aether  gewaschen,  ausgepreist 
und  an  der  Luft  getrocknet.  Zui'  Reduction  des  Osazons  werden 
100  g  desselben  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  600  ccm  eiskaltem 
Wasser  und  25  g  Aetznatron  gelöst  und  mit  1kg  reinem  Eis  ver- 
setzt. Dazu  werden  3  kg  2V2  proc.  Natriumamalgam  unter  An- 
wendung des  finiher  beschriebenen  Schüttelapparates  2)  in  grofsen 
Portionen  etwa  innerhalb  fünf  Minuten  eingetragen.  Nach  halb- 
stündigem Schütteln  läfst  man  langsam  167  g  Schwefelsäure  in 
30  proc.  Lösung  zufliefsen,  wobei  die  Temperatur  auf  40«  steigt. 
Nach  weiterem  einstündigem  Schütteln  wird  gekühlt  und  mit  viel 
Aether  ausgezogen.  Die  filtrii-te,  nur  wenig  gefärbte,  ätherische 
Lösung  nimmt  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
braune  Färbung  an,  gleichzeitig  fällt  ein  flockiger  Niederschlag, 
welcher  nach  24  Stunden  tiltrirt  wird.  Durch  Waschen  mit  heifsem 
Alkohol  wird  ihm  die  Hauptmenge  der  färbenden  Bestandtheile 
entzogen.  Er  besteht  zum  gröfsten  Theile  aus  Mesodiamido- 
bernsteinsäure.  Ausbeute  etwa  16  g.  Die  Mutterlauge  wird  mit 
Natronlauge  genau  neutralisirt  und  mit  grofsen  Mengen  Aether 
durchgeschüttelt.     Bei    mehrtägigem    Stehen    scheidet    sich    ein 


»)  Ber.  26,  1980-1990.  -  *)  JB.  f.  1889,  S.  2596. 
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krystallinischer  Niederschlag  ab,  welcher  in  der  Hauptsache  aus 
racemischer  Diamidobernsteinsäure  besteht  Ausbeute  bis  zu  10  g. 
Mesodiamidobernsteinsäure,  C4H8Na04.  Zur  Reinigung  wird  1  Thl. 
des  Rohproductes  in  13  Thln.  heifser  10  proc.  Salzsäure  gelöst, 
filtrirt  und  mit  26  Thln.  Wasser  verdünnt,  wonach  sofort  Krystalli- 
sation  reiner  Mesosäure  beginnt.  Die  Eigenschaften  dieser  Säure  sind 
früher  beschrieben  worden  i).  Das  Kupf ersaht  C4H€N,04Cu.H2  0, 
löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  fällt  beim  Verdunsten  desselben 
auf  dem  Wasserbade  in  tiefblauen  Krystallblättchen  aus.  Das  Hydro- 
chlorat  des  Mesodiamidobernsteinsäureäthylesters,  C8Hij,N204Cl,,  löst 
sich  in  kaltem  W^asser  sehr  leicht,  viel  schwerer  in  kaltem  Alkohol, 
aus  heils  gesättigter  alkoholischer  Lösung  krystallisiren  farblose 
Nadeln.  DsiS  Diacäylderivat,  COsH.CHNHCjHaO.CHNHCaHsO 
.COgH,  wird  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  überschüssigem  Acetyl- 
chlorid  auf  100<>  erhalten.  Es  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallkömem  aus. 
In  heifsem  Alkohol  löst  es  sich  schwer,  in  Aether  und  Benzol 
gar  nicht,  sehr  leicht  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien. 
Bei  etwa  235®  zersetzt  es  sich  unter  heftiger  Gasentwickelung. 
Das  Dibenzoylderivat^  CijjHigNgOe,  wird  in  guter  Ausbeute  bei 
Behandlung  der  alkalischen  Lösung  der  Säure  mit  Benzoyl- 
chlorid  erhalten.  Aus  heifser,  verdünnter  Essigsäure  wird  es  in 
körnigen  Krystallen  erhalten.  Es  schmilzt  bei  etwa  213®  unter 
Zersetzung,  ist  in  heifsem  Wasser,  Benzol  und  Aether  fast  gar  nicht, 
wohl  aber  in  Alkohol  und  Essigsäure,  sowie  in  Alkalien  und  kohlen- 
sauren Alkalien  löslich.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
(aus  Natriumnitrit  und  Salzsäure)  auf  die  Mesodiaminsäure  ent- 
steht Mesoweinsäure^  die  durch  ihrCalciumsalz  charakterisirt  wurde. 
Die  freie  Säure  ist  optisch  inactiv.  Racemische  Diamidobernstein- 
säure, Diese  Säure  ^\^rd  aus  dem  bei  der  Reduction  des  Dioxy- 
weinsäureosazons  zuletzt  krystallisirenden  Rohproducte  rein  ge- 
wonnen, wenn  dasselbe  in  der  51/2  fachen  Menge  10  proc.  Salz- 
säure in  der  Wärme  gelöst  wird  und  nach  Zugabe  der  20  fachen 
Menge  Wassers  24  Stunden  stehen  gelassen  wird.  Dabei  scheidet 
sich  die  Mesosäure  ab.  Beim  Neutralisiren  des  Filtrats  fällt  sofort 
die  racemische  Säure  krystallinisch  aus.  Die  Säure  enthält  1  Mol. 
Kry stall wasser,  welches  sie  langsam  an  der  Luft,  rasch  und  voll- 
ständig bei  130  l)is  140^  verliert.  Die  racemische  Säure  zeigt 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  Mesosäure,  ist  aber  in  heifsem 
Wasser   merklich   löslich.     Beim  Ansäuern  verdünnter   Lösungen 


^)  J.  Tafel,  JB.  f.  1887,  S.  2122. 
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krystallisirt  sie  in  wohlausgebildeten  Prismen.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  sie  im  Gegensatz  zur  Mesosäure  nicht,  sondern  zersetzt 
sich  unter  Verkohlung.  In  verdünntem  Ammoniak  ist  die  race- 
mische  Säure  viel  leichter  löslich  als  die  Mesosäure.  Das  Kupfer- 
sah  krystallisirt  aus  Ammoniak  in  tiefblauen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Blättchen,  welche  Krystallwasser  und  etwas  Ammoniak 
enthalten.  Das  letztere  entweicht  auch  bei  ISO«  nicht  vollständig. 
Das  Hydrochlorid  des  Diäthylesters  konnte  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden.  Das  Diacetylderivat^  CgHuNaOe,  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  auf  235<*.  Das  Dihenzoylderivat ^  Ci8Hi6NaO„,H2  0, 
krystallisirt  aus  öOpröc.  Essigsäure  in  feinen,  glänzenden  Nadeln 
und  hält  auch  im  Vacuum  1  Mol.  Krystallwasser  zurück.  Es 
schmilzt  bei  182o  (uncorr.)  unter  Gasentwickelung,  ist  in  Alkohol 
und  Essigsäure  ziemlich  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol.  Von  Wasser  wird  es  etwas  leichter  aufgenommen  als  das 
Mesoproduct.  Die  racemische  Diamidobemsteinsäure  liefert  mit 
salpetriger  Säure  Travbensäwre^  welche  durch  das  saure  Kalium- 
salz und  das  mit  4  Mol.  Krystallwasser  krystallisirende  Calcium- 
salz  charakterisirt  wurde.  Hr, 

A.  Menozzi  und  G.  Appiani^).  Ueber  einige  Derivate  der 
Glutaminsäure.  Active  Pyroglutaminsäuren  und  Pyroglutamine. 
Fortsetzung  bezw.  Berichtigung  der  früheren  Untersuchungen  der- 
selben Autoren  2).  —  Die  angewandte  Glutaminsäure  war  aus  dem 
Casein  der  Milch  bereitet.  Sie  ist  rechtsdrehend,  in  wässeriger 
Lösung  ist  [a]j)  =  +  12,5o.  Mit  Baiyt  auf  160  bis  170<>  erhitzt, 
giebt  sie  inactive  Glutaminsäure,  für  sich  erhitzt  unter  Verlust 
eines  Moleküls  Wasser  Pyroglutaminsäure,  mit  absolutem  Alkohol 
im  Rohr  auf  150  bis  180^  erhitzt  Pyroglutaminsäureester,  mit 
alkoholischem  Ammoniak  Pyroglutamid.  Glutaminsaures  Ammoniak 
liefeiii  beim  Erhitzen  die  bisher  Glutimid  genannte  Substanz  neben 
Pyroglutaminsäure.  Glutaminsäure  giebt  zwei  Silhersalze\  das 
saure  Salz,  C^^^^^O^k^^  entsteht  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung 
mit  Silbercarbonat,  das  weM^mZe  CsHyNO^Agj,  eine  weifse,  schwam- 
mige Masse,  beim  Kochen  des  neutralen  Ammoniumsalzes  mit 
Silbemitrat.  Mittelst  Jodäthyl  werden  daraus  die  entsprechenden 
Ester  erhalten,  welche  auch  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  alkoholische  Lösung  von  Glutaminsäure  gleichzeitig  ent- 
stehen und  zwar  in  einem  von  der  Zeit  des  Einleitens  und  der 
Temperatur  abhängenden  Verhältnils,  so  dafs  in  der  Wärme  und 


»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  1893,  IL  Sem.,   2,  415.  —    *)  JB.  f.  1892, 
S.  1796. 
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bei  langem  Einleiten  aussclilielslich  das  Chlorhydrat  des  Diäthyl- 
esters  gebildet  wird.  Die  Chlorhydrate  beider  Ester  bilden  lange 
seidenglänzende  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösen  und  mit  Silberoxyd  die  entsprechenden  freien  Ester  liefern. 
Der  Monäthylester  bildet  Schüppchen  vom  Schmelzpunkt  165®,  lös- 
lich in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  140  bis  150®  erhitzt,  liefert  er  zuerst 
linksdreheüdes ,  dann  inactives  Pyroglutamid  (früher  als  j^Glui- 
imid^  beschrieben).  Der  Diäthylester  ist  flüssig,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in 
der  Kälte  linksdrehendes  Pyroglutamid.  Beim  Erhitzen  auf  150 
bis  160®  geht  Glutaminsäure,  wie  schon  angegeben  wurde  *),  in 
linksdrehende  Pyroghdaminsäure  über.  Die  früher  beschriebenen 
Eigenschaften  derselben  wurden  bestätigt,  der  Schmelzpunkt  zu 
162®,  die  Drehung  zu  [«]"**  =  —  7,21®  (Concentration  der  wässe- 
rigen Lösung  6,3596  g  in  50  ccm)  angegeben.  Das  Silberscäz^ 
CsHeNOgAg,  scheidet  sich  in  Warzen  aus  beim  Zusatz  von  Silber- 
nitrat zu  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Losung  der  Säure. 
Das  Amid  derselben  Säure  oder  Links  -  Pyroglutamid  ^  CgH^NjO, 
.HgO,  ist  die  früher  5»)  als  ^aäives  Glutimid^  beschriebene  Sub- 
stanz. Sie  schmilzt  bei  165®  und  verbindet  sich  mit  1  MoL  Chlor- 
wasserstoff zu  Krystallnadeln  von  der  Formel  CjH^NaOj.HCL 
Die  Drehung  ist  [a]D= — 40®  für  die  wasserfreie,  [a]2>  =  —  35,35® 
für  die  wasserhaltige  Substanz  s).  Für  sich  auf  200®  oder  mit  alkoho- 
liscliem  Ammoniak  auf  140  bis  \bO^  erhitzt,  geht  sie  in  das  inactive 
Pyroglutamid(Habermann's  Glutimid)  über.  Kocht  man  dasLinks- 
Pyroglutamid  mit  Ueberschufs  von  Alkalien  oder  Erdalkalien,  so 
entsteht  gewöhnliche  (jlutaminsäure,  dagegen  beim  Erwärmen  mit 
1/2  Mol.  Barythydrat  die  oben  beschriebene  Links -Pyroglutamin- 
säure.  Beide  entstehen  auch  neben  einander  beim  Erhitzen  von 
gewöhnlichem    glutaminsaurem   Ammoniak    gegen  150®.     Sie   be- 

I i 

sitzen  wahrscheinlich  die  Formeln  CO OH-CH-CH2-CH2-CO-NH 

bezw.  CONH^-^H-C^Hj-CHo-CO-NH.  —  Linksdreliende  Glut- 
aminsäure kann,  wiewohl  mühsam,  durch  Umkrystallisiren  der 
inactiven  Säure  erhalten  werden.  Leichter  gelingt  ihre  Dar- 
stellung durcli  Vegetation  von  Penicillium  glaucum  *)  in  der  Lösung 


')   JB.  f.  1802,   S.  179G.   —   «)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  7,    I,  33  (1801). 

—  ^)  Temperatur,  Concentration   und  Lösungsmittel  sind   nicht   angegeben. 

—  ■•)    Dieselbe    wurde   von    Luigi   de  Martini    in    der   bacteriologiscben 
»Section  des  städtischen  Laboratoriums  zu  Mailand  ausgeführt.     Die  Lösung 
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der  inactiven  Säure.  Sie  gleicht  im  Habitus,  Schmelzpunkt  und 
Löslichkeit  der  rechtsdrehenden  Säure,  jedoch  zeigen  die  Krystalle 
die  entgegengesetzte  hemiedrische  Fläche.  Drehung  [a]2^®=12,9o 
(in  4proc.  Lösung).  Für  das  Chlorhydrat  ergab  sich  [ap«®r=  23,63®; 
für  die  Säure  als  Chlorhydrat  [aJ2«''  =  — 29,52<>  (die  Lösung  ent- 
hielt in  20ccm  1,0726  -Glutaminsäure  und  0,2663  Chlorwasser- 
stoff). Die  Linksglutaminsäure  ist  aulserdem  geschmacklos, 
während  die  gewöhnliche  einen  eigenthümlichen  Geschmack  be- 
sitzt. Rechts -Pyroglutamtd^  C^HjiNaOj  -f-  HjO,  wird  aus  Links- 
glutaminsäure auf  dieselbe  Art  erhalten,  wie  Linkspyroglutamid 
aus  Rechtsglutaminsäure,  d.  h.  durch  Esterification  mit  Alkohol 
und  Salzsäure,  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak,  Ab- 
filtriren  von  Salmiak  und  Sättigen  mit  Ammoniakgas.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Rechtspyroglutamid  in  langen  Nadeln 
aus.  Es  schmilzt  wasserfrei  bei  16,5®  und  besitzt  wasserfrei  die 
Drehung  [a]2o  =  +  41,29®,  wasserhaltig  [af^  =  -f  36,22®  (die 
Lösung  enthielt  0,9432  g  des  Hydrats  in  25ccm)i).  Durch  Ver- 
mischen gleicher  Mengen  Rechts-  und  Linksglutamid  wird  in- 
actives  Pyroglutamid  (sog.  „Glutimid")  erhalten.  Beim  Kochen 
mit  überschüssigem  Baryt  giebt  das  Rechtspyroglutamid  Links- 
glutaminsäure, dagegen  beim  Erwärmen  mit  nur  Va  Mol.  Baryt 
eine  Eechtspyroghitaminsäure  ^  welche  mit  der  linksdrehenden 
chemisch  identisch  ist,  auch  bei  162®  schmilzt  und  bei  180®  in 
die  inactive  Säure  übergeht,  aber  rechts  dreht:  [oc]^^  =  -|-  7® 
(0,6667  g  gelöst  in  25  ccm).  Durch  Mischen  mit  gleichen  Mengen 
Linkspyroglutaminsäure  wird  ebenfalls  inactive  Säure  erhalten.  S, 
G.  Nothnagel,  lieber  das  Muscarin^).  —  Man  kennt  einige 
Verbindungen,  die  dem  Pilzmuscarin  sehr  nahe  stehen,  die  aber 
von  demselben  in  ihi-en  Eigenschaften  differiren.  Das  Isomus- 
carin  von  J.  Bodes),  (CH3)3.N.OH.CH.OH.CHj.OH,  zeigt  ein 
zum  thierischen  Organismus  ganz  anderes  Verhalten,  wie  das  Pilz- 
muscarin. Das  aus  Cholin  von  Schmiedeberg  und  Harnack 
synthetisch  erhaltene  Muscarin  und  die  von  Berlinerblau  dar- 
gestellte Verbindung*)  sind  auch  verschieden.   Diese  letzterwähnte 


wurde  dann  filtrirt,  mit  Baryt  versetzt  zur  Fällung  der  Schwefelsäure  und 
Phosphoreäure,  das  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  verflüchtigt,  dann  der 
überschüssige  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  gefällt,  das  Filtrat  mit  Kupfer- 
hydroxyd gesättigt,  das  abgeschiedene  Kupfersalz  mit  SchwefelwasserstofE 
zersetzt  und  die  Lösung  concentrii*t.  —  ^)  Das  Lösimgsmittel  ist  nicht  an- 
angegeben. —  *)  Ber.  26,  801-806.  —  «)  Ann.  Chem.  267,  249.  —  *)  Ber. 
17,  1139. 
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Verbindung  weicht  sowohl  in  der  Zusammensetzung,  als  auch  in 
der  Krystallform  ihres  Platin-  und  Golddoppelsalzes,  sowie  auch 
in  ihrer  physiologischen  Wirkung  wesentlich  von  den  anderen 
Muscarinen  ab.  Cholinmuscarin  und  Pilzmuscarin  lassen  sich  nicht 
für  identisch  halten  trotz  der  zahlreichen  übereinstimmenden 
Merkmale.  Das  nach  den  Angaben  von  Berlinerblau  dar- 
gestellte Platinsalz  des  Acetaltrimethylammoniumchlorids,  [(CHj)^  Cl 
.N.CH2.CH(O.C3H5)a]2PtCl4,  krystallisirt  in  langen  Säulen.  Das 
Golddoppelsalz  besitzt  die  Formel:  (CH8)3C1.N.CH3.CH(0.C2H5) 
.  AuClg.  Die  durch  Einwirkung  von  Barytwasser  aus  obigem  Acetal- 
trimethylammoniumchlorid  dargestellte  Base  lieferte  ein  Platin- 
doppelsalz von  der  Formel:  [(CH3)sCl.N.CH2.COH]aPtCl4.  Das 
entsprechende  Golddoppelsalz,  (CH3)8Cl.N.CHa.COH.AuCl8,  bildet 
gelbe  Nadeln.  Phenylhydrazinacetat  liefert  mit  dem  Aldehydtri- 
methylammoniumchlorid:  (CH8)8Cl.N.CHj.COH,  ein  leicht  zer- 
setzbares Hydrazid,  welches  bei  den  gleichen  Bedingungen  aus 
dem  Cholinmuscarin  nicht  entsteht.  Vom  Cholinmuscarin  wurde  das 
Platindoppelsalz,  [(CH8),Cl.N.CH2.CH(OH)2]PtCl4  +  2HaO,  und 
das  Golddoppelsalz,  (CH3)3.Cl.N.CH2.CH(OH)a.Aupi8,  erhalten. 
Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylchlorid 
auf  das  Chlorid  des  Cholinmuscarins  entsteht  eine  Verbindung, 
deren  Platindoppelsalz ,  [(C  H8)3  Cl .  N .  C  H^ .  C  0  H]a  Pt  CI4  +  H^  0, 
durchaus  verschieden  von  dem  Doppelsalz  der  Berlinerblau'- 
schen  Base  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 
Cholinmuscarin  entsteht  unter  Anderem  ein  Salpetrigsäureester 
des  Cholins.  Sein  Platindoppelsalz,  [(CH8)3Cl.N.CHa.CH2.0 
.NOJaPtCl^  4-  CIi2  0,  schmilzt  bei  223  bis  224».  Diese  Verbin- 
dung giebt  die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction.  Das  bei  240<^ 
schmelzende  Goldsalz  bildet  gelbe  Nadeln.  Das  aus  den  Pilzen 
dargestellte  Muscarinplatinchlorid  bildete  kleine  Octaeder,  welche 
durchaus  dem  Platindoppelsalze  des  Cholinmuscarins  entsprachen. 
Bei  aller  Uebereinstiniiiiung  in  chemischer  Beziehung  ist  die 
physiologische  Wirkung  von  Cholinmuscarin  und  Pilzmuscarin 
eine  verschiedene.  Wr, 

S.  Gabriel  und  Georg  Pinkus.  Zur  Kenntnils  der  Amido- 
ketone  1).  —  Die  Verfasser  theilen  die  Vei*suche,  welche  zu  Amido- 
ketonen  der  Fettreihe,  speciell  zum  Amidoaceton,  geführt  haben, 
mit.  I.  DarsteUxmg  des  Amidoacetons,  CH3CO.CH2NH2.  1.  Spal- 
timg des  Acetonylphtalimids.  Die  Versuche  von  Goedeckemeyer 
wurden  von  Neuem  aufgenommen  und  zu  diesem  Zweck  zunächst 


')  Ber.  26,  2197—2209. 
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reines  Acetonylphtalimid,  CH^CO.CHaNiCgH^Og,  dargestellt.  Die 
reine  Verbindung  schmilzt  bei  124^  und  nicht,  \^e  Goedecke- 
meyer  angiebt,  bei  11 7^  femer  bleibt  die  alkoholische  Lösung 
auf  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  klar.  Concentrirte  Salzsäure 
verändert  das  Acetonylphtalimid  in  der  Kälte  selbst  nach  Monaten 
nicht,  dagegen  erleidet  es  die  gewünschte  Spaltung  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  oder  bequemer 
beim  Kochen  mit  20proc.  Salzsäure.  Man  erhält  dann  durch 
Eindampfen  der  von  der  Phtalsäurer  getrennten  klaren  Flüssigkeit 
im  Vacuum  bei  40  bis  45<*  das  salzsaure  Amidoaceton  in  Form 
eines  schwach  bräunlich  gefärbten,  dicken  Syrups,  der  über  Kalk 
oder  Schwefelsäure  sehi*  bald  zu  einer  leicht  zerflielslichen 
Krystallmasse  erstarrt.  2.  Reduction  des  Isonitrosoketons.  Am 
bequemsten  läfst  sich  das  Chlorhydrat  des  Amidoacetons  durch 
Reduction  des  Isonitrosoacetons  darstellen.  Als  Reductionsmittel 
lassen  sich  sowohl  Zinnchlorür  als  metallisches  Zink  und  Salz- 
säure, wie  auch  Zinkstaub  und  Eisessig  verwenden.  Das  Brom- 
hydrat,  das  analog  dem  Chlor hydrat  aus  Acetonylphtalimid  mit 
Bromwasserstoffsäure  erhalten  wurde,  bildet  ebenfalls  eine  leicht 
zerflielsliche  Krystallmasse.  Das  Stüfat  des  Amidoacetons,  das 
aus  dem  Chlorhydrat  und  Silbersulfat  gewonnen  wurde,  stellt  ein 
zähes  Oel  dar.  Die  concentrirten  Lösungen  des  Chlorhydrats  geben 
mit  Quecksilberchlorid,  Goldchlorid,  Platinchlorid,  Pikrinsäure  und 
Wismuthkaliumjodid  keine  Niederschläge.  Indessen  konnte  ein 
Chloraplatinat  und  ein  Natriumjpikrat  in  krystallisirter  Form  dar- 
gestellt werden.  Ersteres  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben 
Nadeln  oder  bräunlichgelben,  rhombischen  Täf eichen  von  der 
Formel  (CH3CO.CH2.NH2)2H3PtCl6  und  schmUzt  bei  188  bis 
1890  unter  Aufschäumen.  Letzteres  krystallisirt  in  kurzen,  derben 
Säulen  von  der  Formel  C3H7NO.C6H3N3O7  +  NaC^HaN^Oz 
-j-  HjO  und  schmilzt  bei  171  bis  173^  Das  Amidoaceton  hat 
stark  reducirende  Eigenschaften;  so  wird  Fehling'sche  Lösung 
durch  das  Chlorhydrat  schon  in  der  Kälte  verändert,  aus  am- 
moniakalischer  Silberlösung  metallisches  Silber  gefällt,  aus  Mischun- 
gen von  Kupfersulfat  und  Kalilauge  oder  Sublimat  und  Kalilauge 
Kupferoxydul  bezw.  Quecksilberoxydul  und  metallisches  Quecksilber 
erzeugt.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Chlorhydrates  fällt 
Kalilauge  ein  braunes,  dickflüssiges  Oel,  das  selbst  im  Vacuum 
nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann  imd  das  in  Benzol  nur 
unvollständig  löslich  ist.  Aus  der  benzolischen  Lösung  läTst  sich 
das  Amidoaceton  durch  Salzsäure  wieder  extrahiren.  Destillirt 
man  die  mit  Alkali  vei'setzte  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Wasser- 
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dampf,  80  gehen  neben  Ammoniak  geringe  Mengen  der  Base  über. 
Die  Hauptmenge  der  Base  bleibt  zurück.  Beim  Erwärmen  des 
Amidoacetonchlorhydi'ates  mit  Phenylhydrazin  erhält  man  das  bei 
1450  schmelzende  MähylphenylglyoxaJosazon ,  C  Hg .  C .  N,  H  Cg  H5 
.CHNjHCßH:,.  Erhitzt  man  das  Chlorhydrat  mit  Khodankalium 
in  wässeriger  Lösung  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  so 
scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  derbe,  gelbliche  Krystallnadeln  aus, 
die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  warmem  Wasser  und  fixem  Alkali 
lösen.  Die  Lösung  derselben  in^oncentrirter  Salzsäure  giebt  sowohl 
mit  Platinchlorid,  als  auch  mit  Goldchlorid  rothgelbe  bezw.  roth- 
braune Niederschläge.  Die  neue  Base  schmeckt  anhaltend  bitter 
und  schmilzt  bei  242  bis  245^  Nach  den  Resultaten  der  Ana- 
lyse kommt  derselben  die  Formel  C^HgNaS  zu.  Die  Verfasser 
sehen  die  Base  als  a-  oder  ß'Methylimidazölyl'ii'niercaptan  an, 
entstanden  aus  dem  als  Zwischenproduct  auftretenden  Acetonyl 
thiohanistoff  durch  Wasserabspaltung: 

CH3CO  NH,  CHj,.C  .  NH 

CH^.NII.CS  CII.N"*^ 

CH.NH 
o<ier  ..  >C.SH. 

CH3.C  ,  N^ 

Durch  verdünnte  heilse  Salpetersäure  wird  dieses  Mercaptan  sehr 
leicht  in  das  a-  oder  ß-Methylimidazol  (Methylglyoxalin), 

CH3.C  .  NH  CH.NH 

>^H,  •  >CII, 

cn.N^  CII3C  .  N^ 

übergeführt,  das  aus  der  Lösung  seines  Nitrats  dm-ch  festes 
Kaliumcarbon at  als  Oel  abgeschieden  ^vird.  Dasselbe  siedet  unter 
764  mm  Druck  bei  263^  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  und  l)esitzt  schwachen  fischartigen  Geruch.  Das 
Goldsah  bildet  goldgelbe  Prismen,  die  in  warmem  Wasser  leicht 
löslich  sind  und  bei  200  bis  20P  schmelzen.  Ueberfühniy\(j  de^< 
AmidoacetoHS  in  Dimethylpijrazin.  Da  die  Verfasser  beim  Destilliren 
mit  Wasserdampf  einer  mit  Alkali  versetzten  Lösung  des  Amido- 
acetonchlorhydrates  keine  nenuenswerthen  Mengen  von  Dimethyl- 
pyrazin erhielten,  so  suchten  sie  den  bei  der  Keaction  auftreten- 
den Wasserstoff  zu  fixiren.  Hierzu  eignen  sich  am  besten  neben 
anderen  Oxydationsmitteln  Kupfersulfat  und  Sublimat,  die  zweck- 
miifsig  nach  dem  Zusatz  der  Lauge  hinzugefügt  werden.  Es  wiu'den 
auf  diese  Weise  direct  aus  der  zinnhaltigen  Reductionsflüssigkeit 
des  Isouitrosoketons  nach  Zusatz  von  Kalilauge  und  Sublimat 
durch   Destillation   mit  Wasserdampf   GO  Proc.   der   theoretischen 
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Menge  an  Dimethylpyrazin  erhalten,  das  im  Destillat  mit  Sublimat 
in  Form  der  Verbindung  Cß  H^  N2  •  2  Hg  CI2  gefällt  wurde.  Durch 
Destillation  des  Quecksilbersalzes  mit  Lauge  wurde  die  freie  Base 
abgeschieden,  die  in  allen  ihren  Eigenschaften  mit  dem  von  Stöhr 
dargestellten  Dimethylp3Tazin  übereinstimmte,  mit  Ausnahme  der 
Reaction  der  wässerigen  Lösung  gegen  Lackmus  und  Methyl- 
orange, die  neutral  war.  Den  Verfassern  ist  es  auch  gelungen, 
das  Pyrazin  selbst  darzustellen  aus  dem  Amidoaldehydchlorhydrat 
nach  Zusatz  von  Lauge  und  Sublimat.  Das  Präpai*at  schmolz  bei 
52  bis  bS^  und  erwies  sich  identisch  mit  dem  von  Wolff  dar- 
gestellten Pyrazin.  IL  Ämidopropylmethylketon  (3-Amino-2-penta- 
non),  CHs.CO.CH.NELj.CjHs,  wurde  aus  dem  Isonitrosopropyl- 
methylketon  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung 
in  Form  seines  Chlorhydrates  erhalten,  das  aus  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  krystallisirt,  die  bei  150  bis  15P  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit schmelzen.  Das  Salz,  welches  sich  in  Wasser  und  heifsem 
Alkohol  leicht  auflöst,  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Natrium- 
pikrat, Platin-  und  Goldchlorid  keine  Fällung  und  reduciit 
Fehling'sche  Lösung  erst  beim  Erwärmen.  In  alkoholischer 
Lösung  läfst  sich  dagegen  mit  Platinchlorid  ein  CMoroplatinat 
fällen,  das  bei  184°  unter  Schwärzung  aufschäumt.  Aus  der  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Kalilauge  ein  Oel  ab,  das  aber  alsbald  krystallinisch 
erstaiTt.  Wird  die  mit  Alkali  versetzte  Lösung  des  Chlorhydrats 
mit  Wasserdampf  destillirt,  so  geht  die  Base  über,  die  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  wieder  in  das  Chlorhydrat  zurückverwandelt 
werden  kann.  Ueber  das  Verhalten  des  Amidopropylmethylketons 
bei  der  DestiUation  und  über  die  Umwandlung  desselben  in 
Dimethyldiäthylpyrazin  stellen  die  Verfasser  weitere  Mittheilung 
in  Aussicht.  K, 


Cyansäuren. 


T.  Klobb.  Nouvelles  syntheses  au  moyen  deTether  cyanacetique. 

T.  Klobb.     Derives  phenylcyanacetiques. 

T.  Klobb.  lilthers  acetonylcyanacetiques  1).  —  Die  Abhand- 
lungen enthalten  eine  Zusammenstellung  der  vom  Verfasser  früher 
veröffentlichen  Untersuchungen  über  die  Cyanessigäther  und  ihre 
Derivate«).  Ht. 

0  Ann.  chiin.  phys.  [7]  10,  145—214.  —  ^)  Compt.  rend.  119,  161; 
121,  461;  BuU.  soc.  chim.  [3J  15,  133,  773,  1008. 
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H.  Fleischhauer.  Ueber  die  Condensation  von  Estern  und 
Nitrilen  mittelst  Natriumäthylats ').  —  Wenn  eine  Mischung  gleicher 
Moleküle  Oxalsäureäthylester  und  Methylcyanid  in  absolut  äthe- 
rischer Lösung  mit  trockenem  Natriumäthylat  versetzt  wird,  so 
erwärmt  sich  dieselbe  von  selbst.  Nach  der  freiwilligen  Abkühlung 
wird  die  Reaction  durch  kurzes  Erwärmen  auf  40°  und  eintägiges 
Stehen  der  Mischung  zu  Ende  geführt,  wobei  sich  ein  Krystall- 
kuchen  von  Natriutncyanbrenztraubensäureester,  NC.CH:C(ONa) 
.  C  Oj  Ca  H5 ,  ausscheidet.  Die  entsprechende  Süierverbindung, 
AgCßHeNOs,  ist  ein  gelblichweif ser  Niederschlag.  Den  Cyan- 
brenztraubensäureester  selbst  in  unzersetztem  Zustande  aus  seiner 
Natriumverbindung  frei  zu  machen,  gelang  nicht  Wird  die  Natrium- 
verbindung in  wässeriger  Lösung  mit  chlorwasserstoffsaurem 
Hydroxylamin  versetzt,  so  krystallisirt  in  einigen  Tagen,  jedoch  mit 
schlechter  Ausbeute,  das  Oxim,  NC.CH2.C(NOH).COaCaH5,  in 
grofsen  Blättern  oder  Prismen  aus.  Es  schmilzt  bei  104<^,  löst 
sich  nicht  in  Aether  oder  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser 
und  in  Alkohol.  In  ammoniakalischer  Lösung  giebt  das  Oxim 
mit  Silbernitratlösung  einen  gelblichweifsen  Niederschlag,  der  in 
der  Hitze  detonirt.  Beim  Erhitzen  des  Oxims  mit  Salzsäure  im 
geschlossenen  Rohre  entstehen  Kohlensäure  und  Ammoniak; 
andere  Zersetzungsproducte  2)  konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 
Wird  das  Oxim  mit  Essigsäureanhydrid  erwärmt,  so  entsteht  sein 
Acetylderivat ,  (Q  H7  N  Og)  :  N .  0 .  Cj  H^  0 ,  farblose  Prismen  vom 
Schmelzp.  146^,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Wenn  der 
Natriumcyanbrenztraubensäureester  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoff saurem  Phenylhydrazin  versetzt  wird,  so  scheidet  sich 
zunächst  als  Zersetzungsproduct  oxalsaures  Phenylhydrazin  aus; 
später  krystallisirt  das  Hydrazon,  NC.CH2.C(N2H.C6H5)C02C2H,. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  erhält  man  dieses 
theils  in  kleinen,  weifsen  Prismen,  theils  in  grofsen,  wasserhellen 
Krystalleu.  Es  erweicht  über  90^  schmilzt  unzersetzt  bei  102  bis 
103*^,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  heifsem  Petroleumäther.  Das  Hydrazon  löst  sich  leicht 
in  Essigsäureanhydrid;  wird  diese  Lösung  im  geschlossenen  Rohre 
auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  kein  Acetylderivat,  sondern  eine  mit 
dem  Hydrazon  isomere  Verbindung,  welche  sich  als  langfaserige 
krystallinische  Masse  vom  Schmelzp.  128^  ausscheidet.   Mit  Diazo- 


0  J.  pr.  Chein.  [2]  47,  375—393.  Vorläufige  MittheUung:  JB.  f.  1891, 
S.  1G19;  J.  pr.  Chem.  [2]  44,  571.  —  «)  Auf  Essigsäure  scheint  nicht  ge- 
prüft worden  zu   sein. 
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benzolchlprid  giebt  der  Natriumcyanbrenztraubensäureester  den 
Beiizolazocyanhrenztrauheyxsäureester,  Cj  H5  N  :  N  .  C  H  (C  N)  .  C  0 
.CO2C2H5,  welcher  aus  heilsem  verdünntem  Alkohol  in  kurzen, 
gelbrothen  Prismen  krystallisirt.  Er  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  149^  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser. 
Von  freien  und  kohlensauren  Alkalien  wird  er  sehr  leicht  gelöst; 
die  Lösungen  färben  die  Haut  gelb ;  durch  Säuren  wird  der  Benzol- 
azoester  wieder  abgeschieden.  —  Versuche,  Aethylcyanid,  Propyl- 
cyanid,  Isoamylcyanid  oder  Cyanessigester  mit  Oxalsäureester  zu 
condensiren,  waren  ohne  Erfolg;  ebenso  wenig  konnte  Oxalsäure- 
ester mit  2  MoL  Acetonitril  in  Verbindung  gebracht  werden.  Die 
weit  besser  verlaufende  Condensation  mit  Benzylcyanid  ist  bereits 
von  Erlenmeyer  jun.^)  untersucht  worden.  —  Bernsteinsäure- 
ester liefs  sich  mit  Methylcyanid  nicht  condensiren;  mit  Benzyl- 
cyanid entstanden  kleine  Mengen  von  Sticcinylodibenzyleyanid, 
C4H4  02[CH(CN).CeH5].^,  einer  festen,  weifsen,  bei  156^  schmel- 
zenden Verbindung,  welche  in  neutralen  Lösungsmitteln  und 
Sodalösung  unlöslich,  in  Ammoniakwasser  und  Natronlauge  lös- 
lich ist.  Aus  dimolekularem  Acetonitril,  CH3.C(NH).CH2 .CN, 
und  Oxalsäureester  entsteht  ein  Condensationsproduct  von  der 
Formel  CgHioNjO,,  sehr  wahrscheinlich  ß-AethoxdlyUtmdobiityrO' 
nitril,  CH3.C(N.CO.COaC2H5).CH2.CN.  Diese  Verbindung 
krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  verfilzten,  weifsen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  93®.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  etwas  schwerer  in  Ligroin,  in  Wasser  erst 
beim  Kochen.  Von  Alkalien  und  von  Salzsäure  wird  sie  auf- 
genommen, reagirt  aber  nicht  mit  Essigsäureanhydrid.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Oxamidodiacetonitril^  C  H^^ .  C  (N 
.CO.CONH2).CH2.CN,  ein  weifses  Pulver,  das  beim  Erwäimen 
in  Blättohen  sublimirt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  nicht  auf- 
löst. Das  Silbersah,  CH3  .C(N.C0.C02Ag).CHj.CN,  krystallisirt 
aus  heifäem  Wasser  in  feinen  Nädelchen.  0.  H, 


Säureamide. 


A.  Verley.  Ueber  die  Darstellung  der  Amide*-^).  —  Da  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Ammoniaksalze  organischer  Säuren 
ein  Theil  des  Salzes  sich  in  Ammoniak  und  freie  Säure  zersetzt, 
ehe  die  Abspaltung  von  Wasser  beginnt,  und  hierdurch  die  Aus- 

1)  JB.  f.  1889,  S.  1764.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  690-602. 
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beute  an  Amid  beeinträchtigt  wird,  so  bereitet  der  Verfasser  die 
Amide  durch  trockene  Destillation  der  Natrium-  oder  Kalium- 
salze mit  Chlorammonium  gder  den  Hydrochloriden  substituirter 
Ammoniake.  Nach  dieser  Methode  wurden  Formamid,  Acetamid, 
Mono-  und  Dimethylacetamid ,  sowie  Succinimid  dargestellt  und 
80  bis  90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten.  Das  Dt- 
niethylformamid^  H CO N (0113)2,  ist  eine  schwach  riechende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  0,968  bei  20<*  und  dem  Siedep.  \bh\  O.  H. 
Th.  Seiiwanow.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  gemischten 
Anhydride  der  unterchlorigen  Säure  und  analoger  Säuren. 
II.  Amide  der  unterbromigen  Säure  (BromstickstolBFe) ').  —  Das 
Acetbromamid,  OH3.OO.NHBr,  von  A.  W.  Hofmann^)  nennt 
der  Verfasser  Bromylacetamid  und  betrachtet  es  als  acetylirtes 
Amid  der  unterbromigen  Säure.  Dargestellt  wird  es  am  besten 
aus  Quecksilberacetamid  und  Brom,  welche  man  in  berechneter 
Menge  neben  einander  unter  eine  Glasglocke  stellt.  Nach  be- 
endigter Reaction  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung 
bei  einer  60^  nicht  überschreitenden.  Temperatur  eingedampft 
Durch  Wasser  wird  das  Bromylacetamid  in  Acetamid  und  unter- 
bromige  Säure,  HOBr,  zersetzt.  Die  Lösung  bleicht  Farbstoffe, 
oxydirt  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  Schwefel,  Wasser- 
stoffsäuren, Jod  etc.  und  bromirt  viele  Verbindungen,  z.  B.  Acet- 
anilid  zu  Bromacetanilid.  Wird  die  Lösung  des  Bromylacetamids 
bei  niedrigem  Druck  destillirt,  so  enthält  das  Destillat  viel  unter- 
bromige  Säure  und  nur  wenig  freies  Brom.  1  Mol.  Bromylacetamid 
scheidet  aus  einer  mit  Kssigsäure  angesäuerten  Jodkaliumlösung 
2  At.  Jod  aus;  1  Mol.  Dibronußacetamid  aber  scheidet  4  At.  Jod 
aus,  entsprechend  2  Mol.  unterbromiger  Säure.  Eine  wässerige 
Lösung  von  Bromylacetamid  giebt  mit  einer  ebensolchen  von 
Dipropylamin  ein  braunrothes  Gel  von  Bromyldipropylamid^ 
(C:^H7).^NBr.  Diese  Verbindung  und  andere  ähnliche  sollen 
später  genauer  beschrieben  werden.  Aus  Bromylacetamid  und 
Succinimid  entsteht  Bromylsuccinimid  ^  02H4(CO)2NBr,  das  bei 
161  bis  162'^  schmilzt,  sich  schwer  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
in  Aceton,  Essigäther  und  Essigsäureanhydrid  löst.  Es  kann  aus 
Succinimid  auch  mit  unterbromiger  Säure  oder  Brom  und  Natron- 
lauge erhalten  werden.  Imidokohlensäureester  giebt  in  wässeriger 
Lösung  mit  Bromylacetamid  Krystallnadeln  von  Bromylimido- 
kohlensätireäthylester^  Br N :  C  (OC2  H6)a.  Amylamin  oder  seine  Salze 
geben   mit  Bromylacetamid   das  Dibromylamylamid  ^  OgHjiNBr,, 


0  Ber.  26,  423— 42G.  —  0  JB.  f.  1882,  S.  804. 
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ein  rothbraunes,  stark  riechendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  aber 
sich  damit  allmählich  zersetzend.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
flüchtig;  jedoch  treten  bei  der  Destillation  Bromdämpfe  auf.  Aus 
einer  angesäuerten  Lösung  von  Jodkalium  macht  1  Mol.  Di- 
bromylamid  4  At.  Jod  frei  i).  —  III.  Amide  der  unterjodigen  Säure 
(organische  JodstickstolBFe) 2).  Bunge's»)  Jodsuccinimid  nennt 
der  Verfasser  Jodylsuccinimid  und  bereitet  es  durch  Behandlung 
von  Quecksilbersuccinimid  mit  einer  trockenen  Lösung  von  Jod 
in  Essigäther.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  zeigt  die 
Reactionen  der  wenig  bekannten  unterjodigen  Säure*).  Sie  wirkt 
bleichend,  jodirt  Acetanilid  zu  CgH^ J.NH.COCHg,  entwickelt 
Sauerstoff  aus  Baryumhyperoxyd  und  macht  aus  einer  angesäuerten 
Jodkaliumlösung  auf  1  Mol.  des  Amids  2  At.  Jod  frei.  Beim  Er- 
wärmen der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  des  Jodylsuccin- 
imids  entstehen  soviel  freies  Jod  und  Jodsäure,  als  der  Gleichung 
5HOJ  =  4J  +  HJO3  +  2HjO  entspricht.  Eine  Lösung  des 
Jodylsuccinimids  in  Natronlauge  liefert  mit  Alkohol  Jodoform 
und  scheidet  aus  einer  neutralen  Jodkaliumlösung  Jod  aus.  Die 
Zersetzung  des  Jodylsuccinimids  durch  Wasser  in  Succinimid 
und  unterjodige  Säure  ist  eine  umkehrbare  Reaction;  denn  bei 
einem  genügenden  Zusatz  von  Succinimid  kann  die  Lösung  der 
Jodverbindung  gekocht  werden,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt.  — 
Jodylacetamid^  CH3.CO.NHJ,  aus  Quecksilberacetamid  und  einer 
Lösung  von  Jod  in  Essigäther  erhalten,  bildet  weifse  Nadeln, 
welche  sich  am  Lichte  zersetzen.  Durch  wenig  Wasser  wird  die 
Verbindung  schon  bei  0^  unter  Ausscheidung  von  Jod  zersetzt. 
Schüttelt  man  aber  die  Krystalle  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser, 
so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  woraus  folgt,  dafs  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  die  freie  unterjodige  Säure  existenzfähig 
ist.  —  Von  bereits  bekannten  Verbindungen  gehören  zu  den 
Amiden  der  unterjodigen  Säure  noch  die  organischen  Jodstick- 
stofFe  von  Raschig ^),  sowie  dsis  Jodisoformanilid,  C6H5.NJ(COH), 
von  Comstock  und  Kleeberge).  Endlich  wird  auf  das  analoge 
Verhalten  der  von  Otto  und  Trog  er  7)  untersuchten  Jod- 
anhydride aromatischer  Sulfonsäuren  verwiesen.  0.  H. 

Moureu.     Acrylamid  (propene  -  amide)  ^).  —  Das  Acrylamid 
wird   durch  Sättigen  einer   Lösung   von   Acrylchlorid    in   Benzol 


»)  Vgl.  auch  Berg,  diesen  JB.,  S.  914.  —  *)  Ber.  26,  985—989.  — 
=*)  JB.  f.  18G9,  S.  604.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1861,  S.  131,  143;  f.  1862,  S.  65,  67; 
f.  1866,  S.  531;  f.  1877,  S.  109;  f.  1882,  8.  271;  f.  1888,  S.  469.  —  ")  JB.  f. 
1885,  S.  774.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  962.  —  ")  Ber.  24,  478;  26,  154.  — 
«)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  417—419. 
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gewonnen;  zum  Gelingen  der  Operation  ist  starke  Abkühlung 
nöthig.  Das  Präparat  scheidet  sich  in  Krystallblättchen  vom 
Schmelzp.  84  bis  85<>  ab.  v.  Lb, 

Moureu.  Sur  quelques  acrylamides  substitues  i).  —  Das 
Methylamid  der  Acrylsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
im  Vacuum  destillirbar  ist  und  wie  Acetamid  riecht.  Ihm  völlig 
ähnlich  ist  das  Äethylacrylamid.  Das  Phenylacrylamid  ist  ein 
weifser,  gut  krystallisirender  Körper  vom  Sclunelzp.  104  bis  105^ 
Es  ist  in  heifsem  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol  löslich  und 
wenig  löslich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  giebt  es  kein  Chinolin.  Das  p-Toluylacrylamid  schmilzt 
bei  14P,  das  o-Toluylacrylamid  bei  109  bis  110%  das  Methyl- 
phenylacrylamid  schmilzt  bei  76  bis  77,5®,  das  Oxyphenylacryl- 
amid  bei  123  bis  124».  v.  Lb. 

J.  Abel  und  Archibald  Muirhead.  Ueber  das  Vorkommen 
der  Carbaminsäure  im  Menschen-  und  Hundeham  nach  reich- 
lichem Genufs  von  Kalkhydrat  2).  —  Nach  reichlicher  Fütterung 
mit  Kalkmilch  nimmt  der  Hundeham  eine  stark  alkalische  Re- 
action  an.  Schon  in  der  Blase  bilden  sich  Tripelphosphat- 
krystalle  aus,  sehr  oft  läfst  sich  in  ihm  ein  Sediment  von  kohlen- 
saurem Kalk  nachweisen.  Der  Harn  enthält  carbaminsauren  Kalk 
in  Lösung.  Durch  Drechsel's  Verfahren  läfst  sich  aus  solchem 
Harn  carbaminsaurer  Kalk  darstellen.  Der  Menschenham  ver- 
hält sich  nach  Kalkeinfuhr  wie  der  Hundeham.  Der  Organismus 
bedient  sich  des  leicht  löslichen  Kalksalzes  der  Carbaminsäure, 
um  Kalk  wieder  auszuscheiden.  Wr. 

Hugo  Erdmann.  Notiz  über  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  Kaliumcyanats  2).  —  Der  Aufsatz  wendet  sich  gegen 
ein  in  der  Pharmaceutischen  Zeitung  *)  veröfFentliclites  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Kaliumcyanat,  das  als  eine  Abschrift  des 
Gatter  man  n'schen  Verfahrens  bezeichnet  wird,  und  welch 
letzteres  für  ungeeignet  erklärt  wird.  In  Anlehnung  an  das  Ver- 
faliren  von  Bell  benutzt  Erdmann  zur  Extraction  der  mit 
vieler  Sorgfalt  dargestellten  Chroraatschmelze  ein  Gemisch  von 
9  Thlii.  BOproc.  Alkohol  und  1  Thl.  Methylalkohol.  Man  decantirt 
in  ein  mit  Eis  gekühltes  Becherglas  und  kühlt  Rückstand  und  Lösung. 
Das  Kaliumcyanat  krystallisirt  weifs  aus.  Diese  kalte  Extraction 
wird  mehrere  Male  wiederholt.  Ausbeute  33  g  von  180  g  an- 
gewandtem   Ferrocyankalium.     Wollte    man    den    Alkohol     ab- 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  419—424.  —  ^)  Arch.  f.  exp.  Path.  31,  15—29. 
—  •*)  Ber.  20,  243.^—2443.  —  -•)  Vgl.  folgendes  Referat. 
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destilliren,  würde  sich  das  Cyanat  ziemlich  vollständig  zersetzen. 
Das  Ausgangsmaterial  muTs  vollkommen  wasserfrei  sein  und  die 
Operation  sehr  rasch  ausgeführt  werden.  Aus  den  Mutterlaugen 
läfst  sich  durch  Zusatz  von  Ammonsulfat  und  heifsem  Wasser 
und  Abdestilliren  des  Spiritus  Harnstoff  gewinnen.  Ldt 

X.  Darstellung  von  cyansaurem  Kalium  i).  —  Geschieht  durch 
Oxydation  von  Ferrocyankalium  mittelst  Kaliumbichromat.  1  kg 
fein  gepulvertes  Ferrocyankalium  wird  mit  750  g  Kaliumbichromat 
innig  gemischt.  Beide  Theile  müssen  ganz  trocken  sein.  Das 
Gemisch  wird  dann  in  Portionen  von  5  bis  10  g  in  einer  eisernen 
Schale  über  dem  Bunsenbrenner  nicht  ganz  zum  Glühen  erhitzt. 
Die  Masse  erglimmt  und  wird  schwarz.  Die  Masse  darf  nicht 
schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  wird  zerkleinert  und  mit  SOproc. 
Alkohol  ausgekocht  Der  Auszug  setzt  beim  Erkalten  das  Cyanat 
vollkommen  weifs  ab.  Ldt 

J.  H.  G lad s tone.  On  the  Reactions  of  Ferric-Salts  with 
Sulfocyanides *).  H.  M.  Vernon.  Dasselbe *).  —  Auseinander- 
setzungen über  die  Versuche  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse, 
welche  Vernon  angestellt  hat  über  die  Reaction  zwischen 
Ferrisalzen  und  Sulfocyaniden  und  die  in  den  Chem.  News  66, 
178  veröffentlicht  sind.  Gladstone  legt  dieselben  aus  als 
weitere  Stützpunkte  seiner  in  den  Phil.  Trans.  1855  veröffent- 
lichten Arbeit  „Ueber  die  Umstände,  welche  die  Wirkung  der 
chemischen  Affinität  beeinflussen".  Ldt 

L.  Maquenne.  Nomenclature  des  composes  ureiques*).  — 
An  Stelle  der  vom  Genfer  Congresse  für  Harnstoffderivate 
acceptirten  Nomenclatur  schlägt  Maquenne  eine  einfachere  vor. 
Hamstoffderivate  stehen  den  Ammoniakderivaten,  den  Aminen 
und  Iminen  nahe  und  werden,  analog  den  ersteren,  Uramine, 
Uramide,  Urimine,  Urimide  genannt.  Die  vorgeschlagene  Nomen- 
clatur basirt  auf  dieser  Annahme  und  besteht  in  folgenden  fünf 
Regeln,  welche  sich  auf  Paragraph  37  und  37b  der  Genfer  Be- 
schlüsse beziehen.  I.  Man  bezeichnet  die  zwei  Stickstoffe  des  Harn- 
stoffs in  seinen  Verbindungen  mit  den  Buchstaben  a  und  6;  mit 
a  bezeichnet  man  denjenigen  Stickstoff,  welcher  entweder  mit 
einer  längeren  Kette  oder  mit  einer  C-gruppe  von  höherem 
Molekulargewichte,  oder  von  solcher  mit  gröfserer  Zahl  der 
Substitutionen  in  Verbindung  steht.  Diese  Symbole  dienen  zur 
Bezeichnung  der  Stellung  der  substituirten  Radicale  im   Ham- 


»)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  143;  Pharm.  Zeitg.  38,  292.  —  *)  Chem.  News 
67,  1—3.  —  ^)  Daselbst  66,  177.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  907—914. 

Jahretber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1893.  g^ 
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stofl&noleküle.  Die  früher  gebrauchten  Ausdrücke  symmetrisch 
und  asymmetrisch  werden  verworfen.  IL  Bezüglich  der  Alkohol- 
derivate des  HarnstoflFs  wird  die  frühere  Nomenclatur  beibehalten. 
In  den  zusammengesetzten  HamstoflFderivaten  wird  die  Function 
der  AlkylhamstofFe  durch  das  Wort  uramino  ausgedrückt,  z.  B.: 

N  H  (Cg  H5)-C  0— N  H  (C  Ha)  C  0  0  H— C  H,— N  H— C  0-N  H, 

ab-  AethylmethyUiamBtofif  üramino-AethanBäure 

IIL  Hamstoffderivate  mit  offener  Kette  werden  üramide  genannt, 
in  den  analogen  Fällen  wie  in  IL  wird  der  Vorsatz  üramido 
angewendet,  z.  B.: 

NH,— CO-NH— CO— CHa  NH(CH,C1)— CO— NH-CO-CH.G 

.Uramido-äthan  b  -  Chloromethyloramido  -  Chlorathan 

IV.  Die  Hamstoffderivate  mit  einer  geschlossenen  Kette,  deren 
zwei  Stickstoffatome  mit  Kohlenstoffgruppen  verbunden  sind,  unter 
welchen  kein  CO  vorkommt,  werden  Urimine  genannt;  wenn  die 
Kette  mit  zwei  Carbonylgruppen  geschlossen  wird,  so  werden  sie 
Urimide  genannt;  man  bezeichnet  schliefslich  mit  dem  Namen 
Vraminide  solche  Derivate,  in  welchen  ein  Stickstoffatom  mit 
einem  Carbonyl-,  ein  anderes  mit  einem  Methylrest  verbunden  ist. 
Bei  der  Nomenclatur  dieser  Verbindungen  drückt  man  ihre  Function 
durch  die  Worte  urimino^  urimido  und  uraminido  aus,  z.  B.: 

CIL— NHv  CO-NHv  CO— NHv 

I  >C0  I  >C0  I  >C0 

C  H,— N  H^  C  0— N  H/  C  H,— N  U^ 

1,2-Urimino-äthaii  ürimido-äthan  Uraminido-äthan 

V.  Derivate  des  Guanidins  oder  die  Iminharnstoffe  und  diejenigen 
des  Biurets  oder  die  üramido -amido-methane  stehen  unter  den- 
selben Regeln.  Den  betreffenden  Bezeichnungen  sollen  nur  die 
Worte  imino  oder  bi  vorausgehen.  Drei  Stickstoffatome  des 
Guanidins  oder  des  Biurets  werden  mit  den  Buchstaben  a,  b  und 
c  bezeichnet,  wie  dies  folgende  Beispiele  veranschaulichen: 

(?) 
(b)  (c)      (a)  CO— NH.       (c) 

NH,— C(NH)— NCCHg),  I  ^CNH 

a  a  -  Dimethylguanidin  ^  Hj    N  H 

(b) 
Iminuraminido-äthan 

(c) 
(a)  (b)  (c)  ,NH-CO.    (b) 

NH(CgH,>-CO— N(CgH,)— CO-NH(C,H,)  CH3-CH<(  J>NH 

a  b  c  -  Triäthylbiuret  N  H— C  0^ 

(a) 
1, 1  -  Biurimino-äthan 
Wr. 
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Thermochemie  der  Harnstoffderivate. 

C.  Matignon.  Untersuchungen  über  die  Harnstoffderivate 
der  Säuren  mit  1  und  2  Kohlenstoffatomen  i).  —  Matignon  hat 
eine  Reihe  thermochemischer  Untersuchungen  mit  den  Hamstoff- 
derivaten  vorgenommen.  1.  Harnstoffe  Aethylharnstoff^  Sulfoharn' 
Stoff  und  Guanidin,  Bei  der  Neutralisation  des  Harnstoffs  mit 
Salpetersäure  ist  die  Neutralisationswärme  sehr  klein,  sie  wird 
unmefsbar  klein,  wenn  man  eine  Verdünnung  von  V24  Mol.  hat. 
Salpetersaurer  Harnstoff  ist  dann  vollständig  dissociirt.  Bei  der 
Anwendung  von  Vs  Mol.  pro  Liter  entsteht  die  Neutralisations- 
wärme -|-0,13  Cal.  Die  Lösungswärmen  des  Harnstoffs  und  des 
festen  Salpetersäuremonohydrats  erlauben  folgende  Gleichung 
aufzustellen : 

HNO,  fest  +  CON,H,  fest  =  HNOs.CON.H,  fest 1- 13,8 Cal. 

Für  Aethylhamstoff  haben  wir  folgende  Gleichung: 

C3  Diamant  +  0  +  N,  +  H,  =  CON.HaCCH,)  fest  •  •  •  +86,7  Cal. 

Für  die  Bildung  des  Aethylharnstoffs  aus  Alkohol  und  Harnstoff 
haben  wir  folgende  Gleichung: 

CtHjOH  flüssig  +  CONA  fest  =  CON^,  (CA)  fest  +  H,0  flüssig 1-  3,8  Cal. 

Für  Sulfoharnstoff  bei  der  Verbrennung 

CSN,H4  +  H,Og  =  CO,  +  H,S04  gelöst  +  H,0  flüssig  +  N,  +342,8  Cal. 

Für  Sulfoharnstoff*  bei  der  Neutralisation 

HNO,  fest  +  CSN.H,  fest  =  HNOa.CSN.H,  fest [-9,8 Cal. 

Bei    der    Umwandlung    des    Ammoniumsulfocyanats   bilden   sich 
+  2,1  Cal.  —  Für  die  Bildung  des  salpetersauren  Guanidins 

C  Diamant  +  0«  +  H.  +  N,  =  NOaH.CNgH,  fest  •  •  .  -|- 93,5 Cal. 
Bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Guanidins  mit  Baryum- 
hydrat  erhj^lt  man 

S04H,.2CN8H5  flüssig  +  Ba(OH)g  flüssig  =  S04Ba  Niederschlag 
+  2CN8Ha  flüssig  +  2H80  •  .  •  -|-6,8Cal. 

Für  Guanidin  bei  der  Neutralisation  erhält  man 
NO.H  flüssig  +  CN3H5  flüssig  =  NO.H.CNaH,  flüssig  •  •  •  +14,16 Cal. 

NOgH  fest  +  CN3H,  fest  =  NO3H.CN3H5  fest  •  •  •  +32,10 Cal. 
Daraus  folgt  die  thermische  Gleichung  der  Bildung  des  festen 
Guanidins 

C  Diamant  +  N3  +  H^  =  CN.H^  fest  •  •  •  + 19,2  Cal. 
2.  üretde  der  normalen  Säuren.  Formylharnstoff.    Für  die  Bildung 
des  festen  Formylharnstoffs  erhält  man  folgende  Gleichung: 
C,  +  0,  +  N,  +  H,  =  C,O.N,H,  fest  •  •  •  +119,3  Cal. 


»)  Ann.  chim.  phys.  38,  70—126. 
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Die  Bildungswärme  des  FormylharnstoflEs  im  gelösten  Zustande 
beträgt  112,1  Cal.  Äcäylharnstoff,  Man  erhält  folgende  ther- 
mische Gleichung  für  die  Bildung  des  Acetylharnstoflfs 

C,  +  0,  +  N,  +  He  =  CaO.N.He  fest 1-  129  Cal. 

3.  üreide  der  einbasischen  und  mehratomigen  SätMren  mit  zwei 
Kohlenstoffatomen.  Glycolylharnstoff  oder  Hydantoin,  Bei  der  Bil- 
dung aus  den  Elementen  entstehen  -j- 1^9  Cal.  Bei  der  Bildung 
aus  Glycolsäure  und  Harnstoff 

C«H,03  +*CON,H,  =  C,0,N,H,  +  2H.0     •  •  +5,6CaL 
Es  wurde  glycolsawrer  Harnstoff  dargestellt  und  seine  thermischen 
Constanten  bestimmt.    Für  die  Bildungswärme  aus  festen  Compo- 
nenten  erhält  man 

C,0,H^  fest  +  CONjH^  fest  =  C.OaH, .  CON^H,  fest  •  '•  •  +2,0  Cal. 
Matignon  hat  ebenfalls  den  amidoessigsauren  Ham^ff  QvhsW^n. 
Bei  dem  Zerfall  dieses  Salzes  ergiebt  sich: 

CgOaNHj, .  CONjH^  fest  =  CaO,NÄ  fest  +  H^O  flüss.  +  NH,  gasf . 14,6  CaL 

Uydantoinsäure.  Bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  entstehen 
181,6  Cal.    Bei  der  Bildung  aus  Hydantoin 

CaOgNjH,  fest  +  H,0  fest  =  CaO.N.He  fest  •  •  •  +2,2  Cal. 
Ällantoin,  Bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  entstehen  + 170,4  Cal. 
Bei  der  Lösung  in  Wasser  ergiebt  sich  — 7,5  Cal.  Die  basische 
Function  des  Allan toins  ist  geringer  als  bei  Phenol.  Methyl- 
ällantoin.  Die  Differenz  seiner  Verbrennungswärme  und  der- 
jenigen des  Allantoins,  566,9  —  413,8  =  153,1,  ist  für  die  Methyl- 
derivate charakteristisch.  4.  Ure'ide  der  Oxalsäure.  Farabansänre. 
Bildungswärme  aus  den  Elementen  -|- 139,2  Cal.  für  die  feste 
Säure  und  + 134,1  für  die  flüssige  Säure.  Oxalursäure.  Ver- 
brennungswärme bei  constantem  Volumen  -|- 208,8  Cal.  Oxamin- 
säure.  Bildungswärme  aus  den  Elementen  +163,3  Cal.  Dimethyl- 
parabansäure.    Bildungswärme  aus  den   Elementen  + 139,9  Cal. 

Wr. 
C.  Matignon.  Allgemeine  Resultate  der  thermochemischen 
Untersuchung  der  Ure'ide  i).  —  C.  Matignon  gelangte  bei  seiner 
Untersuchung  der  Ureide  und  ihres  thermochemischen  Verhaltens 
zu  folgenden  Resultaten  und  Schlufsfol gerungen:  Er  bestimmte 
die  thermischen  Constanten  (Bildungs-  und  Lösungswärme)  der 
hauptsächlichsten  Ureide,  einiger  Sulfoureide,  sowie  auch  einer 
Anzahl  zur  Bildung  der  Ureide  nöthigen  Grundstoffe.  Er  stellte 
eine   Anzahl    neuer   Salze    des   Harnstoffs   dar,    so    das    Acetat, 

^)  Ann.  chim.  phys.  [GJ  28,  498—528. 
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Glycolat,  Amidoacetat  und  das  saure  Malonat,  welche  alle  gut 
krystallisiren ,  aber  kein  Krystallwasser  enthalten.  Er  wies  die 
Möglichkeit  der  Darstellung  des  FormylharnstofiFs  aus  Ameisen- 
säure und  Harnstoff  in  der  Kälte  nach,  und  fand  die  Temperatur- 
und  Druckverhältnisse,  unter  welchen  die  Parabansäure  theilweise 
durch  Wasser  in  ihre  Compon^nten  zerlegt  wird.  Die  Unter- 
suchung der  Einwirkung  von  Kali  in  steigender  Menge  auf  Oxal- 
säure, Parabansäure  und  Dimethylparabansäure  führte  zu  der 
vollständigen  Spaltung  dieser  Ureide  in  Harnstoff,  bezw.  Dimethyl- 
hamstoff  und  Oxalsäure  binnen  wenigen  Minuten  und  damit  zur 
Aufklärung  des  Zersetzungsmechanismus  dieser  Körper.  Femer 
gelang  ihm  die  Darstellung  von  Metallderivaten  des  Formyl-  und 
Acetylhamstoffs  mit  zwei  Substituenten  im  ersteren  und  drei 
Substituenten  im,  letzteren  Falle.  Er  wies  nach,  dafs  der  von 
Finck  als  Zwischenproduct  bei  der  Darstellung  von  Barbitur- 
säure  erhaltene  Körper  oxalylmalonsaures  Diure'id^  C7O5N4H4, 
ist.  Die  Thiomirsäure  erhielt  er  im  gut  krystallisirten  Zustande 
und  stellte  die  mono-  und  bibasischen  Alkalisalze  derselben  dar. 
Er  wies  nach,  dafs  es  nur  zwei  AUoxane  giebt,  das  wasserfreie 
AUoxan  und  das  mit  3  Mol.  Wasser.  Durch  directe  Darstellung 
der  Hydurüsäure ,  ausgehend  von  der  Barbitursäure  und  Dialur- 
säure,  wies  er  nach,  dafs  die  Hydurilsäure  sich  in  derselben 
Weise  vom  Malonylharnstoff  ableitet,  wie  das  Aethan  vom  Methan. 
Er  fand,  dafs  das  Alloxantin  als  das  Dihydroxylderivat  der 
Hydurilsäure  aufzufassen  ist,  und  dafs  dasselbe  keine  3,  sondern 
nur  2  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Weiter  fand  er,  dafs  die 
Desoxyamalinsäure  das  Tetramethylderivat  der  Hydurilsäure  ist 
und  er  stellte  die  bisher  noch  nicht  dargestellten  Kaliumsalze 
der  Hydurilsäure  dar.  Für  die  Furpursäiire  wies  er  nach,  dafs 
dieselbe  als  das  Imid  des  Alloxantins  aufzufassen  ist.  Er  zeigte, 
dafs  die  Harnsäure  im  ersten  Augenblick  ihrer  Fällung  aus  ihren 
alkalischen  Lösungen  stets  ein  Hydrat  bildet,  und  dafs  sie  als 
ein  trioxyacrylsaures  Diureid  und  nicht  als  ein  Cyanuramil  auf- 
zufassen ist.  Die  Isoharnsäure  und  Pseudoharnsäure  sind  das 
Nitril  und  Amid  ein  und  derselben  Säure.  Schliefslich  suchte  er 
die  thermischen  Constanten  der  Harnsäure  und  ihrer  Oxydations- 
producte  zur  Aufklärung  einiger  auf  die  Production  der  thierischen 
Wärme  bezüglicher  Gesichtspunkte  heranzuziehen.  Die  von 
Matignon  aus  dem  thermochemischen  Verhalten  der  Ureide 
gezogenen  Schlufsfolgerung^n  lassen  sich  in  folgenden  allgemeinen 
Sätzen  zusammenfassen:  Die  Einführung  einer  Methylgruppe  in 
eine  Verbindung  scheint  die   positive  Arbeit,  welche   nöthig  ist, 
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um  die  Verbindung  in  Lösung  zu  bringen,  zu  verringern.  Die 
Substituirung  eines  an  Stickstoff  gebundenen  Alkoholradicals  ver- 
gröfsert  die  Verbrennungswärme  stärker,  als  die  Substituirung 
desselben  an  Kohlenstoff  gebundenen  Radicals.  Dieses  Gesetz 
gilt  allgemein  für  die  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Ver- 
bindungen. Seine  Anwendung  auf  die  Amine  führt  zu  folgendem 
Schlüsse:  Die  primären  Amine  haben  eine  geringere  Verbrennungs- 
wärme, als  die  mit  ihnen  isomeren  secundären  und  tertiären 
Amine.  Es  führt  weiter  zum  Begriff  der  Metameren,  welche  in 
ihrer  Bildungswärme  merkliche  Differenzen  zeigen  können  und 
ermöglicht  in  vielen  Fällen  die  molekulare  Wanderung  nach 
dem  Kohlenstoff  der  mit  Stickstoff'  verbundenen  Alkoholradicale. 
Die  Untersuchung  des  Nitroguanidins  ergab,  dafs  die  Bildung 
der  Nitroderivate  auch  weniger  exothermisch  ist,  wenn  die  sub- 
stituirte  Nitrogruppe  an  Stickstoff  gebunden  ist,  wonach  die 
stärksten  Explosivkörper  unter  den  an  Stickstoff  gebundenen 
Nitroderivaten  zu  suchen  wären.  Zum  Schlufs  stellte  Matignon 
noch  die  von  ihm  bestimmten  Bildungswärmen  der  Ureide,  wie 
folgt,  tabellarisch  zusammen: 

I.  Bildungswärmen,  ausgehend  von  den  Elementen: 


fest 
Cal. 


Cal. 


Dimethylharnstoff,  CON.HgCCHa)^    .    .    .    . 

AethylharnRtüff,  CeNJIgCCJI^) 

Sulfohamstoff,  CSN2H4 

Guanidin,  CN^Hj, 

Formylharnstoir,  CgO^NjE^ 

Acetylharnstoff',  C3  02N2Hg 

Hydantoin,  CgOgNgH^ 

Hydantoinsäure,  CaOaNgH^ 

Allautoin,  C.OaN.Hg 

Pyouril,  C.OaN.H.CCH«) 

Parabansäure,  CgOaNjIIj 

Oxalursäure,  €304X81!^ 

Cholestrophan,  C.,0^y^{C}l^\ 

Malouylharnstoff,  C^OaNJI^ 

Alloxan,  C^O^NJI, 

Alloxantin,  C^O^NJIc .  2  H^O 

Amalinsäure,  C„08X4Hg(CH3X 

Hydurilsäuro,  CgOgN^Hg 

Tetraniethylhydurilsäure,  C«  Og  N^  H^  (C  113)4 
Urainü,  C3O4N4H5 


+  86,7 
+  30,5 
+  19,2 
+  119,3 
+  129 
+  109 
+  181,6 
+ 170,4 
+  180,6 
+  139,2 
+  213,2 
+ 139,9 
+ 161,8 
+  238,7 
+  514,7 
+  374 
+  302,9 
+  292,8 
+ 170,7 


+  75,6 
+  84,4 
+  25,2 
+  20,4 
+  112,1 
+  122,2 
+  102,9 

+  162,9 

+  134,1 

+  133,3 

+  234,5 
+  504,1 
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flüssig 
Cal. 


Murexid,  C8  0eN5H,(NH,) 

Thiouarsäürös  C40«SN,H5 

Hamaäure,  Ci0aN4H4 

Isoharöfläure,  C5  0,N4H4 

PBeudohamsäure.  0504X4!!, 

Theobromin,  C5  0,N4H,(CH3)j 

eaffein,  C,0,N4H(CH3), 

Sidfohydantoin,  C3OSN8H4 

Snlfobjdantoinsaure,  CaOjSNjH, 

Hamstoffacetat,  C,0,H4.C0NjH4 

Hamstoffoxalftt,  C,04H,.C0NgIl4 

Hftni8to%lycolat,  C,0„H,.C0N,H4  .  .  .  . 
Harastoffamidoacetftt,  C,OsN5.CONjH4  .  .  .  . 
Saures  Hamatoffmalonat,  C8O4H4 .  CON2H4  .   . 

Hamatoffnitrat,  KO,H.0ON,H4 

Sulfohametofnitrüt*  N08n.CSN,H4 

Guanidiimitrat,  NO.H.CNaH^ 

AmiQoninmeulfocynnjit^  CSN(NH4) 

OxaminsäareT  CjOgNHa 

Tartrousäurei  C8O5H4 

Meioxalsäure,  CaOeH4 

OxaniLn8aare&  Kalium,  CjOaNH^K 

Oxalursauree  Kalium,  CgOaN.HgK 

Oxalur^Eures  Ammonium,  Ca08N,H8(NH4)    .    . 

Barbitnrsanrea  Kalium,  C4  0aN,HaK 

MoaokaliumBalz  der  Hyduiilöüure^  C8  0eN4n5K 
DikaJiumBalz    der    HjdurilBäare,   C8O8N4H4K, 

2H4O      

Möttokaliumeak  der  Harnsäure,  C5  08N4HaK  .  . 
Dikaliumialz  der  Harnsäure,  C5  0aN4H,K, .  .  . 
Pfleudoli  amaflurea  Kalium,  C^  O4  N4  H^  K  .  H,  0  . 
Neutrales  thionuriaureH  Ammonium, 

r^O.SN  H,(NH4),.H,0 

Guanidinnitrat,  CN8H4(N0,) 


+  293,7 
-j- 296,3 
+  148,1 
+  150,1 
+  224,5 
+  90,1 
+  83,4 
+  58,9 
+  132,4 
+  201,3 
+  367,8 
+  243,4 
+  207,8 
+  296,9 
+ 136,8 
+  82,5 
+  93,5 
+  28,4 
+ 163,3 
+ 165,8 
+  292,7 
+  225,1 
+  277,2 
+  249 
226,2 
368,8 

635,8 
207 
256,2 
361,5 

438,3 
22 


IL  Isomere  Umwandlungen: 

Flüssiger  Dimethylhamstofif  in  flüssigen  Aethyl- 

haruetoff +8,8 

Festes  AmmoniumBulfoöyanat  in  festen  Sulfo- 

hamstofE |        +2,1 

Feste  Harnsäure  in  feste  Isohamsäure    ....  +2 


+  285,6 


+   80,7 


+  11,1 
+ 166,8 
+ 161,4 


198,6 


WL 


"^<N<!?,  an.  V.  Lb. 
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A.Reychler.  Sur  un  nouveau  mode  de  preparation  de  l'uree  i). 
—  Das  Cyankalium  wird  auf  nassem  Wege  durch  Natriumhypo- 
chlorit oxydirt;  verarbeitet  man  dann  die  Lösung  auf  Harnstoff, 
so  erhält  man  etwa  90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.  Oxydirt 
man  Formamid  durch  Natriumhypochlorit,  so  erhält  man  nur 
37  Proc.  der  theoretischen  Hamstoffausbeute.  Der  Verfasser  er- 
theilt  dem  Cyankalium  bei  der  Formulirung  die  Nef  sehe,  von 
dem  ungesättigten  Kohlenoxyd  hergeleitete  Formel,  also 

=C=NK  +  NaOCl    =    C^ONa  =   CC         +  NaCl. 
\C1  ^0 

Bei  der  Einwirkung  auf  Formamid  nimmt  er  das  Zwischenproduct 

.0 

^-Cl 
F.  Chancel.    Sur  les  propylurees »).  —  Monoprapylharnstoff^ 

CO<C^Tj^  ^    ^%  wurde  nach  zwei  Methoden  erhalten:  l.AusPropyl- 

isocyanat  und  Ammoniak,  und  2.  aus  Kaliumisocyanat  und  Mono- 
propylaminsulfat.  Die  zweite  Methode  ist  viel  leichter  ausführbar. 
Dieser  Harnstoff  giebt  mit  Oxalsäure  und  Salpetersäure  Salze, 
die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Nitrat  kryst^Uisirt  aus 
Alkohol    in    feinen    Nadeln.     Asymmetrischer  Dipropylhamstoff, 

CO<^rT'    ^   ,  wurde  erhalten  durch  die  Wirkung  des  Dipropyl- 

aminsulfats  auf  Kaliumisocyanat.  Feine  Nadeln,  die  bei  57® 
schmelzen  und  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Dieser 
Harnstoff  giebt  eine  gesättigte  Verbindung  mit  Oxalsäure,  welche 
in  Nadeln  krystallisirt ,  sich  in  Wasser  löst  und  sauer  reagirt. 
Das  Nitrat  stellt  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  dar.     Sym- 

N  H  rC  H  "^ 
metrischer  DipropyJharnstoff,  ^^^NH^C^H  V    ^"^^®    schon    von 

Hecht  erhalten  durch  die  Wirkung  von  Quecksilberoxyd  auf 
Dipropylsulfoharnstoffs).  Chancel  erhielt  diesen  Körper  durch 
die  Wirkung  von  Propylisocyanat  auf  wässerige,  ca.  30  proc.  Lösung 
des  Monopropylamins.  Diese  Darstellungsweise  beweist,  dafs  hier 
der  symmetrische  Dipropylharustoff  erhalten  wird.  Er  schmilzt 
bei  1070  und  siedet  bei  255^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  ist  aber  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Wr, 

F.  Chancel.  Dipropyluree  et  dipropylsulfouree  symetri- 
ques*).  —  Dipropylharnstoff ^   CO^NHCgHyJa,   wurde   unter    der 

')  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  427—429.  —  «)  Daselbst  9,  101—104.  — 
«)  Ber.  23,  I,  285.  —  *)  Compt.  rend.  116,  62—63. 
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Wirkung  von  isocyansaurem  Propyl  auf  das  wässerige  Mono- 
propylamin  erhalten.  Er  schmilzt  bei  104^,  siedet  bei  255<^,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Dieser  Dipropylhamstoff,  welcher  eine  symmetrische  Constitution 
besitzt,  scheint  keine  Verbindungen  mit  den  Säuren  zu  geben. 
Ein  asymmetrischer  DipropylharnstoflF  wurde  schon  früher  vom 
Verfasser  dargestellt  i).  —  Ein  symmetrischer  Dipropylsulfoham- 
Stoff,  CS^NHCsHy)^,  entsteht  Dach  der  Wirkung  von  2  Mol.  des 
Propylamins  auf  1  Mol.  des  Schwefelkohlenstoffs  und  nach  dem 
Erwärmen  der  erhaltenen  Masse  bei  100  bis  110®;  er  schmilzt 
bei  68«.  Wr. 

Aug.  Schneegans  2)  berichtete  über  eine  neue  Darstellungs- 
methode der  mit  tertiären  Alkoholradicalen  substituirten  Harn- 
stoffe, welche  auf  der  directen  Einwirkung  der  Bromide  der 
tertiären  Alkohole  auf  Harnstoff  in  Gegenwart  von  Bleioxydhydrat 
beruht.  Die  Reaction  verläuft  hierbei  im  Sinne  der  Gleichung: 
Pb(OH)a  +  2C(CH3)3Br  +  2CO(NHa)2  =  2CO[-NHC(CH3)3, 
-NHj]  -|-  PbBra  +  2H3O.  So  wurde  der  Butylharnstoff  mit 
tertiärem  Butyl^  CO[-NHC(CH3)8,  -NHj],  in  der  Weise  erhalten, 
dafs  Trimethylcarbinol  durch  Einleiten  von  Bromwasserstoffsäure 
in  der  Kälte  in  das  entsprechende,  zwischen  71  und  73«  siedende 
Bromid  übergeführt,  dieses  in  dem  durch  obige  Gleichung  an- 
gegebenen Verhältnisse  mit  einem  innigen  Gemisch  von  Harn- 
stoff und  Bleiweifs  eine  Stunde  bis  auf  110«  erhitzt  und  das 
Reactionsproduct  mit  Aether  extrahirt  wurde.  Die  ätherische 
Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  den  Butylharnstoff  in  Gestalt 
von  weifsen  Klumpen.  Aus  verdünntem  Weingeist  krystallisirt 
er  in  schönen  Nadeln,  welche  bei  172«  unter  theilweiser  Zer- 
setzung schmelzen,  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem 
Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  1  Thl.  des 
Harnstoffs  löst  sich  in  46,3  Thln.  Wasser  von  20«.  Der  auf 
dieselbe  Weise  durch  Behandeln  des  Bromids  des  Dimethyl- 
äthylcarbinols  mit  Harnstoff  und  Bleiweifs  dargestellte  AmyTharn- 
Stoff  mit  tertiärem  Amyl,  CO[-NHC(CH3)2C2H5,-NHj],  krystallisirt 
nach  Messungen  von  E.  Stuber  mouosymmetrisch.  Das  Axen- 
verhältnifs  ist  a:6:c  =  1,7868:1:1,3592;  der  Winkel  ß  =  68« 
21' 30".  Beobachtete  Formen  sind:  a  =  ooPoo  {100};  c  =  OP 
{001};  m  =  ooP{110};  d  =  i/^Pao  {102};  gemessene  Winkel: 
a:c  ==:  (100): (001)  =  68« 21' 30";  c:d  =  (001): (102)  =  22«  18'; 
c:m  =  (001)  :  (110)  =  79«  2';    a:m  =  (100)  :  (110)  =  59«  0'; 

0  Compt.  rend.  115,  242.  —  «)  Arch.  Pharm.  231,  675. 
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a:d  =  (100):(T02)  =  90° 40'.  Die  Kry stalle  sind  tafelförmig 
nach  der  Basis.  Eine  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  findet  sich 
nach  dem  Orthopinakoid  (a).  Die  optische  Axenebene  steht  senk- 
recht zur  Symmetrieebene.  Die  Doppelbrechung  ist  positiv.  Der 
Amylhamstoff  schmilzt  bei  151  bis  152°  und  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  1  Thl.  des  HamstoflFs  löst  sich  in  79  Thln.  Wasser. 
Neben  demselben  entsteht  in  geringer  Menge  noch  Diamylharn- 
stoff  mit  tertiärem  Amyl,  CO[NHC(CH3)jCaH5]2,  welcher  aus 
Weingeist  in  kleinen,  unzersetzt  flüchtigen,  in  Wasser  unlöslichen 
Nadeln  krystallisirt.  Schliefslich  wurde  noch  der  Heptylhartistoff 
mit  tertiärem  Ueptyl,  CO[-NHC(C,H6)3,  -NHj],  zwar  nicht  auf 
diesem  Wege,  sondern  durch  Ueberführen  des  Bromids  des  Tri- 
äthylcarbinols  durch  Behandeln  mit  cyansaurem  Silber  in  das 
entsprechende  Carbimid  und  Schütteln  desselben  mit  einem 
üeberschufs  von  wässerigem  Ammoniak  dargestellt.  Er  krystalli- 
sirt aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln,  zersetzt  sich  schon  beim 
Erhitzen  über  150°  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 
1  Thl.  des  Harnstoffs  löst  sich  in  410  Thln.  Wasser  von  20°. 
Nach  der  hier  beschriebenen  Methode  lassen  sich  nur  die  mit 
tertiären  Alkoholen  substituirten  Harnstoffe  darstellen.  Die 
Halogenderivate  der  primären  und  secundären  Alkohole  reagiren 
unter  den  hier  beschriebenen  Bedingungen  nicht  auf  Harnstoff. 

Wt 
P.  N.  Evans.     Condensationsproducte   der   /3-Diketone   mit 
Harnstoff,  Guanidin  und  Thioharnstoff  i).  —  1.  Äcetylaceton.     Mit 
Harnstoff  wurden  zwei  Condensationsproducte  nach  den  folgenden 
Gleichungen  erhalten : 

CHg.C^O  CIl3.C=N 

/  /       \ 

CH,        +NH3.CO.NH,  =        CII«        CO  +  H^O 

\  ^       / 

CH,.C=:0  CIl3.C=N 

Äcetylaceton  -  Harnstoff 
CII3 .  C=0  CII3 .  C=N  .  CO  .  NHj 


CH, 


CII2        +  2Nng.C0.NII,  - 

\  \ 

CII3 .  C=:0  CIT3 .  C=N .  CO  .  NHg 

Diurimido  -  Äcetylaceton 

Mit  Guanidin  entsteht  Acetylaceton-Guanidin.     Mit  Thioharnstoff 

entsteht  Acetylaceton-Thioharnstoff  und  Dithiurimido- Äcetylaceton. 

Äcetylaceton '  Harnstoff .     Bei   der  Condensation   von   Äcetylaceton 


')  J.  pr.  Chem.  47,  489—517. 
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mit  Harnstoff  unter  AoweniluDg  von  HCl  entsteht  eine  Verbindung 
von  stark  sanren  Eigeoschafteü,  sie  ist  in  Wasser  leiclit  löslich, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  fast  unlöslich,  verkohlt  heim  Schmelzen* 
Es  giebt  ein  BroTöderivnt  von  der  Formel 

üHBr 


CH,,C"N 


CH, 


CO 


CR 


:..c-/ 
in 


Br 


Salzsanrer  Äcetylaceton^Harnstoff  giebt,  wenn  er  mit  Diazohcnzol- 
chlorid  und  dann  Natriumacetat  behandelt  wird,  einen  kräftigen 
rothen  Farbstoff,  Bei  der  Condensatiou  des  Acetylacetons  mit 
dem  Harnstoff  mittelst  Schwefelsäure  entsteht  eine  Verbindung, 
CeHsN-fO-H-jSO^,  die  bei  209«  schmilzt  Aus  dieser  Verbindung 
erhält  man  am  be<iuemst€n  den  freien  Acetylaceton  •  Harnstoff. 
Acetylaceton -  Harnstoff  schmilzt  hei  circa  200",  er  besitzt  aus- 
gesprochen basische  und  daneben  schwach  saure  Eigenschaften, 
Die  Silberverbindung,  C,;H7N2  0,Ag,  wurde  durch  Behandlung 
der  wässerigen  Lösung  von  Acetylacetoo- Harnstoff  mit  Silber- 
nitratlösung  und  Ammoniakzusatz  im  UcberKcbufs  erhalten.  Die 
Quecksilberverbindung,  CtiHeNaO-Hg,  wurde  analog  mit  Queck- 
silberchlorid  erhalten.  Diurimido  -  ÄcetyJaceton  kann  wie  Acetyl- 
aceton-Harnstoff  durch  die  Einwirkung  von  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf  gesättigte  alkoholische  Lösungen  von  Acetylaceton  und 
Harnstoff  erhalten  werden.  CjHjjjN^Oj ,  HCl  schmilzt  unvollkommen 
bei  180^.  Bei  der  Condensation  mittelst  Schwefelsiiure  entsteht 
CrH,3N,03.CH4ll,O.H,SO„  welches  bei  142»  schmilzt,  üiurimido- 
Acetylaceton  entsteht  bei  der  Behandlung  einer  wässerigen  Lösung 
des  Sulfats  mit  Baryumcarbonat  im  Ueberschufs,  es  schmilzt  bei 
i99^.  Aceti/laceton-Thioharnstöff  entsteht  nach  der  Gleichung: 
CjH.Oa  4-  CS(xNH,)a  =  C,H,NjS  +  2H,0,  bei  der  Conden- 
sation  mittelst  Salz-  oder  Schwefelsäure,  wobei  es  als  Chlorhydrat 
oder  Sulfat  erhalten  wird.  Acetylaceton -Thioharnstotf  schmilzt 
bei  210^  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  giebt  Verbindungen 
mit  verschiedenen  Metallsaken: 

C.HeN.S  +  2AgN0,  =  C^H^N.S.Ag.AgNOa  +  HNO^. 

DitJiiourimido  -  Äcetp^a^don  wurde  frei  nicht  dargestellt,  sein 
Chlorid,  C^Hj^^N^Sj  .HCl,  welches  bei  219»  schmilzt,  stellt  feine, 
gelbe    Schuppen    dar.      2.   Benzoylaedan,      Eine    Mischung    von 
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Benzoylaceton  mit  Harnstoff  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Salzsäure  behandelt  und  entstanden  dabei  ürimidO'Benzoylaceton 
und  salzsaurer  Benzoylaceton- Harnstoffe  aus  welchen  die  letztere 
Base  gewonnen  wird.  Urimido- Benzoylaceton,  CnHuNjOa,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnter  Salzsäure,  wohl  aber 
in  Kalilauge,  stellt  winzige  Schüppchen  vom  Schmelzp.  191o  dar. 
Benzoylaceton  -  Harnstoff ,  CnHioNaO,  schmilzt  bei  229<*,  ist  in 
Alkohol  und  in  wässerigem  Ammoniak  oder  in  Säuren  löslich, 
unlöslich  in  Wasser.  Bengoyla^ceton-Gruanidin,  CuHnNg,  schmilzt 
bei  173<>.  3.  Phenacetylaceton.  Es  gelang  nicht,  eine  Reaction 
mit  Harnstoff  oder  ThiohamstoflF  herbeizuführen.  Phenacetyl- 
aceton-Gruanidin^  CiaHjsNs  +  VsHaO,  schmilzt  bei  108^  Wr. 
G.  Schroeter  und  M.  Lewinski.  Ueber  die  Einwirkung 
des  Thionylchlorids  auf  Carbaminsäureester  i).  —  Durch  Kochen 
von  Urethan  mit  Thionylchlorid  in  einer  Benzollösung  entsteht 
Allophansäureäthylester  nach  folgender  Gleichung: 

2C00R.NH,  4-  SOCl,  =  C00R.NHC0:NH«  +  HCl  +  SO,  +  CIR. 

Aus  Thionylchlorid  und  Carbaminsäureamylester  entsteht  AUophan- 
säureamylester.  Beim  Erwärmen  von  AUophansäureester  mit 
Thionylchlorid  in  Benzollösung  im  Druckrohr  bei  140  bis  150® 
entsteht  Cyanursäure.  Wr, 

Augustus  E.  Dixon.  Ueber  die  Wirkung  von  Thioharnstoff 
auf  einige  Haloidderivate  der  Fettsäuren  ^),  —  Die  Einwirkung 
von  Mono-  und  Trichloressigsäure  ist  wohl  bekannt.  Dichlor- 
essigsäure  bildet  mit  Thioharnstoff'  Thiohydantoinsäure  und  salz- 
saures Thiohifdantoin.  Folgende  Gleichungen  sollen  die  Bildung 
des  letzteren  erklären: 

CHC1,.C00II  +  CSN^H,  =  CN.NII,  +  CH.Cl.COOH  +  HCl  -(-  S, 

ySH  Cl  .  CHj  /S CHj 

NI1:C<  +  I        :^NH:C<  1       ,     HCl  +  H,0. 

^NH,        OH. CO  ^NH.CO 

a-Monobrompropionsäure  wie  auch  a-Monochlorpropionsäure  bilden 

S CH.CH3 

mit    Thioharnstoft'    MethyltMohydantoin  ^     NH=rC<^ 


"^^NH.io 


welches  bei  205  bis  206^  unter  Zersetzung  schmilzt.  Aus  dieser 
Verbindung  entsteht  unter  Wirkung  von  Barytwasser  Methyl- 
thioglycölsäure  ^  beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  wahrschein- 
lich /3-Methyldioxythiazol.  Wr, 


')  Ber.  20,  2171—2174.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  63,  815-821. 
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H.  SalkowskL  Zur  Kenntnifs  der  Thioharnstotia  II  *).  — 
In  einer  vorigeii  Mittheilung ^)  wurde  angegeben,  dafs  beim  Er- 
hitzen von  Methylaminrhodanat  bis  185'^  keine  krystallinische 
Ausscheidung  der  Harnstoffe  entsteht»  Durch  Anwendung  der 
Entschwetlungsmittel  erhält  man  aber  leicht  reichliehe  Mengen 
von  Thiaharnstoften  aus  Methylamin-  und  aus  Aethylaniinrhodanat 
Zur  Verfolgung  der  verschiedenen  Einflüsse  auf  die  Bildung  der 
Thiüharnstoffe  aus  Rhotlanaten  wurden  rjuantitative  Bestimmungen 
des  ThioharnstoÖ's  vorgenommen.  Zu  diesem  Zwecke  hat  «ich 
die  Fällung  des  Thioharnstofi's  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
und  Wägung  des  Schwefelsilbers  als  metallisches  Silber,  als  eine 
sehr  entsprechende  Methode  erwiesen.  Aus  den  zahlreichen 
Analysen  folgt  ein  tillmähliches  Ansteigen  der  Menge  des  Thio- 
harnstoffs  mit  der  Temperatur  und  der  Dauer  des  Erhitzens, 
sowie  wesentlich  gleiches  Verhalten  der  Methyl-  und  Aethyl- 
verbindiiDg.  Bei  der  Temperatur  von  150^  fehlen  an  dem  Product 
in  Folge  von  Nebenreactionen  schon  fast  20PröC,  der  angewende- 
ten Substanz.  Versuche  über  die  unsymmetrischen,  disubstituirten 
Thioharnstoffe  wurden  mit  Dimethylamin  und  Diäthylamin  aus- 
geführt. Aus  diesen  Versuchen,  welche  nach  denselben  Methoden 
wie  die  vorigen  angestellt  worden  sind,  ergab  sich,  dals  sich  die 
Rhodanate  der  angewendeten  secundären  Amine  in  sehr  viel 
geringerem  Betrage  umlagern  als  die  der  primären,  und  wiederum 
das  des  Diüthylamins  in  weit  geringerer  Menge  als  das  des  Di- 
methylamins,  und  dals  die  Steigerung  der  Temperatur  und  der 
Dauer  des  Erhitzen  s  keinen  merklichen  Ein  flu  fs  ausübt.      TFr. 

Augustus  E.  Dixon.  Desulphurisation  of  the  Substituted 
Thioureas  3).  —  Die  monosubstituirten  Thioharnstoffe  werden 
durch  Kochen  mit  alkalischer  Lösung  eines  Bleisalzes  entschwefelt. 
Die  tri-  und  vermuthlich  auch  die  tetrasubstituirten  Thioharn- 
stoffe werden  nicht  entschwefelt  Die  eine  oder  zwei  aromatische 
Gruppen  enthaltenden  disubstituirten  Thioharnstoffe  werden  auch 
entschwefelt  Bei  den  Thioharnstoffen,  die  die  Allylgruppe  ent- 
halten, treten  die  Unterschiede  von  den  aromatisclien  Thioharn- 
stoffen nicht  so  scharf  hervor,  wie  hei  den  Alkyle  enthal- 
tenden Thioharnstoffen.  Sijmmetrischer  DiisobutjßUhioharnstoff, 
CSNgH<j{C4H<,)a,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen 
Tafeln,  die  bei  87  bis  SB^  schmelzen.  Mdhyhsöbuttßhioharnstoff^ 
rhombische,    bei  77  bis  78^  schmelzende  Tafeln.    Aeihylisöhutyl' 


')  Ber*  26,  2497—2506,   ^  *)  Ber,  24,  2724.   —  ^)  Chem.  Soc  J.  03, 
318— 32a 


974  Constitution  des  Thiohamstoffs. 

thioharnstoff^  rhombische,  bei  76,5  bis  77,5®  schmelzende  Krystalle. 
Phmylisobutylthioharnstoff  schmilzt  bei  81  bis  82®.  Di-fsecund.)- 
butylthioharnstoff,  CSN^  Ha  (04119)2,  schmilzt  bei  108  bis  109®. 
M€thyl'(secund.)'butyUhioharnstoff  ^  C  S  N,  H,  (C  H3) .  C4  H^ ,  schmilzt 
bei  79  bis  80®.  Äethyl-(secund.J'butyUhioharnstoff,  CSNaHjCCjHs) 
,C4H3,  schmilzt  bei  57  bis  58®.  Phenyl'(secund.)'bfdyUhioharnstoff^ 
CSN2H2(C6H5).C4H9,  schmilzt  bei  100  bis  101®.  DüsoamyUhio' 
hamstoff,  CSN2H2(CßHii)j,  schmilzt  bei  72  bis  73®.  Methyliso- 
amylthioharnstoff,  CSNaH2(CH8).CBHii,  schmilzt  bei  75  bis  76®. 
Aethylisoamylthiohamstoff^  CSNjH2(C2H5).C5Hii,  schmilzt  bei  45 
bis  46®.  Phenylisoamylthioharnstoffy  CSN2Ha(C8H5)C5Hii,  schmilzt 
bei  101  bis  102®.  Wr. 

Ad.  Claus.  Constitution  des  Thioharnstoffs  und  des  Pheiiyl- 
thiobiurets  1).  —  Das  Resultat  der  Reaction  von  Aceton  auf 
Phenyldithiobiuret  stellte  der  Verfasser  durch  die  Formel 


dar,  während  die  Formel  von  Fromm 2)  je  zwei  Sulfhydrilgruppen 
annimmt.  Klaus  bekämpft  nun  die  Annahme,  dafs  durch  die 
Bildung  eines  Thioäthers  mit  Benzylchlorid  die  Sulfhydrilgruppen 
bewiesen  seien,  indem  er  ausführt,  dafs  diese  Reaction  nach 
folgenden  Schematen  verlaufen  kann: 

NH,  NH,  NH,  NH, 

CS     +  CIR    =    ^<SR       oder        CS    +  CIR    =    C=S<^^ 


NH, 


NHg  NHj  NH, 


indem  dann  Halogen  Wasserstoff  abgespalten  wird,  so  dafs  man 
auf  diesem  Wege  ohne  die  Annahme  einer  Tautomerie  im  Thio- 
harnstoff  zur  Imidbindung  des  einen  Stickstoffatoms  bei  dem 
Endproduct  kommt,  also  zu  der  Formel 

NH 

II 
C— SR 

NH.  V.  Lb. 


')  J.  pr.  Chem.  47,  135-138.  —  «)  Ber.  25,  1279. 


Rlmdanacetamid.    laothioliydftütom. 


075 


\V.  J.  Seil  und  1\  H.  Easterfield,  Salts  of  a  new  Flati- 
niim-Sulphurea  base  i).  —  Verfasser  haben  Derivate  der  selbst 
nicht  zugänglichen  Base  Pt(CSNaH4)4(OH)a  dargestellt,  so  das 
Chlorid^  Pt^CSNg  114)4013,  durch  Versetzen  einer  siedenden  Lö- 
sung von  Thiohamstotl'  in  verdünnter  Salzsäure  mit  einer  Lösung 
von  Platinchlorid.  Das  Sulfat,  Pt(CSN,  1^4)4 S0|,  entsteht  beim 
Fällen  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorids  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Pikrat,  Pt(CSN3H4)^Pkj,  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser^  krystalüsirt  aus  heifsem  Wasser  in  schönen, 
goldgelben  Nadeln.  Rh. 

A.  Miolati.  Ueber  Rhodanacetamid  und  Isothiohydantoin *). 
—  Verfasser  hat  früher  die  sogenannte  Hhodanin säure  aus  Chlor- 
essigester und  dithiocarbamiusaurem  Ammoniak  dargestellt^). 
Derselbe  Körper  entsteht  auch  aus  Chloracetamid  und  Dithto- 
carbaniat  statt  des  erwarteten  Imidotbiotbiazolidins.  Verfasser 
vermuthete,  dafs  der  als  Lösungsmittel  angewendete  Alkohol  das 
Amid  in  Ester  übergeführt  habe,  fand  jedoch,  dafs  aus  Chlor- 
acetamid und  Khodankali  in  alkoholischer  Lösung  normal  Rhodan- 
acetamid, C N ,  S .  C H^ C 0 N  Hj ,  entstellt,  welches  braunrothe ,  bei 
112^  schmelzende  Prismen  bildet.  Durch  Alkalien  und  Sauren 
wird  das  Rhodanacetamid  angegrifien,  aus  den  Lösungen  in  Säuren 

<b -LUg 
XU  rn  » 

Schmelzp.  128^*.  Läfst  man  die  Lösung  in  mäfsig  concentrirter 
Schwefelsäure  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  extrahirt 
dann  mit  Aether,  so  erliält  man  aus  dem  Rhodanacetamid  ein 
isomeres  Iniidoketothiazolidin,  welches  auch  isomer  ist  mit  Thio- 
hydantoin  und  daher  den  Namen  Isothiohydantoin  erhält: 

Thiohydantoin  Isotbiohydftiitoin 

Das  Isothiohydantoin  schmilzt  bei  71^utid  wird  durch  längere 
Einwirkung  von  Säuren  weiter  in  Diketothiazolidin  und  Ammoniak 
gespalten*  Ein  früher  von  Claesson  als  Rhodanacetamid  ange- 
sprochener Körper,  den  dieser  aus  Rhodanessigester  und  Ammo- 
niak erhielt*),  hat  sich  als  Thiobydantoin  erwiesen;  es  entsteht 
auch,  wenn  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Rhodanacetamid  geleitet  wird.  Sehr. 


*)  Chem*  News  (58.  223.  —  *)  Gazz.  chlm,  ital  23,  I,  UU-%.  ^  ^)  Ann. 
Cbem.  262»  62.  —  '}  Ber.  lO,  134a 


976  Cyanacetylamine  und  deren  Oxamsauren. 

J.  Guareschi.  Ueber  die  Cyanacetylamine  und  neue  Oxam- 
sauren 1).  —  Cyanacetylamine ,  RHN.COCH,CN^),  werden 
durch  gesättigte  Permanganatlösung  schon  in  der  Kälte  leicht 
oxydirt,  indem  unter  Abspaltung  von  Blausäure  die  Gruppe 
CH3CN  in  COOH  verwandelt  wird;  es  entstehen  also  auf  diese 
Weise  substituirte  Oxamsauren.  Dieselben  werden  aus  den  oxy- 
dirten,  alkalisch  reagirenden  Lösungen  durch  Säuren  in  Freiheit 
gesetzt  und,  falls  es  nöthig  ist,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
aus  Wasser  oder  Aether  umkrystallisirt.  Aus  Dicyanacetyl- 
äthylendiamin  entsteht  Aethylenoxamsäure ,  (CH2NHC0C00H)a 
-\-  2H2O,  glänzende  Prismen,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  lOO« 
abgeben  und  dann  bei  202  bis  205^  schmelzen.  Aethylenoxam- 
säureester  wurde  schon  von  Hof  mann  3)  erhalten.  Cyanacetyl- 
benzylamin  giebt  Benzyloxamsäwre ^  rechtwinkelige,  dünne  La- 
mellen vom  Schmelzp.  128  bis  129°.  Wird  Cyanacetylpiperidin 
mit  der  gerade  nöthigen  Menge  Permauganat  oxydirt,  so  entsteht 
neben  Oxamid  hauptsächlich  Piperidyloxamsäure\  die  Bildung 
von  Oxamid  unterbleibt  und  die  Ausbeute  an  der  genannten 
Säure  steigt  bis  zu  70  Proc.  des  angewandten  Cyanacetylpiperidins, 
wenn  man  einen  geringen  Ueberschufs  an  Permanganat  anwendet 
und  gelinde  erwärmt.  Die  Säure  ist  bereits  von  Wallach  und 
Lehmann*)  beschrieben;  statt  des  von  diesen  Forschem  an- 
gegebenen Schmelzpunktes  128  bis  129°  wurde  130  bis  131« 
beobachtet.  Oxydirt  man  Cyanacetylpiperidin  mit  überschüssigem 
Permanganat  in  der  Wärme,  so  entsteht  Oxaly^S-amidovalerian' 
säure  ^  welche  man  mittelst  ihres  Silbersalzes  aus  der  oxydirten 
Lösung  abscheidet.  Die  Säure  krystallisirt  mit  2  Hg  0  in  glänzen- 
den Prismen,  welche  bei  64^  schmelzen,  bei  90  bis  95°  ihr  Wasser 
verlieren  und  alsdann  den  Schmelzp.  119  bis  120^  zeigen;  sie 
bildet  zwei  Silbersalze,  von  denen  das  saure  Salz  aus  heifsem 
Wasser  in  rechtwinkeligen  Tafeln  krystallisirt,  während  das  neutrale 
Salz  ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  krystallinisches  Pulver  dar- 
stellt. Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure  fällt  Eisen- 
chlorid und  Bleiacetat,  nicht  aber  Chlorbaryum  und  Kupferacetat. 
Beim  Erhitzen  auf  160  bis  170^  giebt  die  Säure  H2O,  CO^  und 
CO  ab,  und  es  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  basische  Eigen- 
schaften besitzt.  Die  Bildung  der  Oxalyl-Ä-amidovaleriansäure 
zeigt,   daf3   sich   das  Oxalylpiperidin   bei  der   Oxydation   verhält 


^)  Ber.  2«,  Ref.  92—93,  nach  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Scienze  de  Torino, 
vol.  27.  —  «)  Ber.  25,  Ref.  326.  —  =*)  Ber.  5,  240.  —  ^)  Ann.  Chem. 
237,  247. 
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wie  Beozoyipiperidin  *K  Im  weiteren  Verla yfe  der  vorliegcmden 
Untersuchung  werden  die  Cyaiiacetyl verbind ongen  einiger  secun- 
därer  Basen  nach  der  früher  beschriebenen  Methode  dargestellt 
und  zu  Oxarasliuren  oxydirt.  Cymiaceiyhneihylanilin  entsteht  bei 
180*^  und  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  Tafeln  vom 
Schmelzp.  %%  bis  87,5o_  Methylphemfhxamsäure  krystallisirt  in 
Prismen  mit  iHaO,  welche  bei  82  bis  83,5^  wasserfrei  bei  120" 
schmelzen;  das  in  Wasser  lösliche  BarytimsaU  bildet  seide- 
glänzende Nadeln.  CfanaeetißäthylaniJui^  Prismen  vom  Schmelzp. 
50  bis  51",  gielit  Aelhiflphenyloxamfiäure^  welche  mit  1  H^O  kry- 
stallisirt, Schmelzp.  60  bis  60,5'*,  tiir  die  wasserfreie  Säure  94 
bis  95".  Cifanaceiylpkeniflamfn  liüdet  sich  erst  bei  220  bis  230"^, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Scbmelzp.  153  bis  löi*». 
Dipkenyloxamsäure  schiefst  aus  wässerigem  Äether  in  Nadeln 
mit  iHgO  an.  Dieselben  schmelzen  wasserfrei  bei  Hl,5^^.  Neben 
dieser  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Cyanacctyldiphenyl- 
amin  in  untergeordneter  Menge  unsymmetrisches  Diphenyloxamid^ 
welches  sich  unmittelbar  aus  der  noch  alkalischen  oxydirten 
Lösung  nach  kurzem  Stehen  abscheidet  und  ans  Wasser  in  Blätt- 
chen oder  Nadeln  vom  Scbmelzp.  16*J  bis  170°  krystallisirt  Hr, 

C.  Matignom  Sar  une  nouvelle  diureide  oxalylmalonique»). 
—  Nach  Finck^)  wird  Barbitorsäure  auf  folgende  Weise  dar- 
gestellt:  Man  löst  AUoxantin  in  möglichst  kleiner  Menge  Schwefel- 
säure. Nach  einigen  Stunden  des  Digerirens  auf  dem  Wasser- 
bade wird  eine  syrupartige  Flüssigkeit  erhalten,  in  welcher  nach 
Zusatz  von  Wasser  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht.  Dieser 
Niederschhig  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Paraban- 
säure  und  Barbitursiiure.  Matignon  bat  diesen  von  Finck 
erhaltenen  Niederschlag  näher  untersucht  und  gefunden,  dafs  er 
die  Formel  C7  0,;N4H^.  besitzt.  Nach  Trocknen  bei  105**  verliert 
er  ein  Molekül  Wasser.  Folgende  Gleichung  erklärt  die  Ent- 
stehung der  Barbitursäure  aus  dieser  Substanz: 

Dieses  neue  Diurekl  wird  Oxalylnmlonyldiureul  genannt  Es  ent- 
steht aus  dem  AUoxantin  nach  folgender  Keaction: 

C,0«N,H«.2H,0  =  C,Ü,N4H,.H,0  +  CO,  +  2H,0. 

Die  Ausbeute   ist   gering,   weil   secundäre   Reactionen   eintreten. 

Wr. 


»)  Schotten,  JB.  f.  1888,  S,  1043,  —  *)  Buh,  aoc.  chira.  [3]  9,  169-171. 
—  -)  Ann.  Chem.  132,  304, 
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Körner  und  A.  Menozzi.  lieber  ein  Homologes  des  Aspa- 
ragios  und  einige  Derifate  der  Uomoaspara^nsäuren  i),  —  Im 
Anschlufs  an  die  Arbeiten  der  Verfasser  s)  über  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  Metbylamiu  auf  Fumar-  und  Maleinsäureester 
und  von  Wender  3)  und  Sani  über  die  analoge  Reaction  mit 
Acryl'  und  Crotonsäureester  wurden  die  Ester  der  isomeren  Pyro- 
citronensäuren  zu  je  15  g  mit  45  ccm  alkobolischem  Ammoniak 
(von  11  bis  12  VoL-Proc.)  in  gescblossenen  Röhren  mehrere  Tage 
zwischen  105  und  HO**  erbitzt  1.  Produäe  ans  Citraconsäure- 
ester.  In  den  Röhren  hatten  sich  erat  nach  mehrwöchentlicher 
Ruhe  Kry stalle  abgesetzt,  welche  mit  starkem  Alkohol  gewaschen 
und  daraus  umki7stallisirt  wurden.  Diese  Verbindung  ist  das 
Diamid  einer  isomeren  Glutaminsäure,  Cj^HnNaO,.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  und  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  vom  Srhraelzp* 
175",  verliert  schon  beim  Kuclien  mit  Wasser  Ammoniak  und 
wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  eine  Homoasparaginsäure 
nnd  2  Mob  Ammoniak  gespalten.  Der  flüssige  Röhreninhalt  wird 
abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
Aether  gewaschen,  dann  concentrirt  und  der  so  erhaltene  Rück- 
stand aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene 
Uomoasparugin,  C^  H^j  N^  Og  +  2  Hj  0,  bildet  grofse,  durchsichtige, 
rhombische  Tafeln,  welche  an  der  Luft  schnell  trübe  werden 
durch  Verlust  von  Krystallwasser ,  welches  vollständig  über 
Schwefelsäure  entweicht.  Die  Kry stalle  gehören  nach  Artini 
2om  trimetrischen  System:  a  :  b  :  c  ^  0,695  :  1  :  2,414.  Beob- 
achtete Formen:  (001)  (110)  (111)  (113).  Winkel:  (001)  :  (111) 
=  76^^  42';  (111)  :  (111)  =  67«  29'.  Die  Flächen  (001)  und  (111) 
sind  stets  vorhanden  und  grols;  (113j  meist  sehr  klein  und  etwas 
gerundet.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer,  schmeckt 
süfslich  und  ist  optisch  inactiv.  Gegen  Säuren  nnd  Basen  ver- 
hält sich  die  Substanz  wie  Asparagin.  Die  warme,  wässerige 
Lösung  löst  Kupfercarbonat  unter  Aufbrausen;  die  dunkelblaue 
Lösung  giebt  beim  Erkalten  kleine,  azurblaue  Krystalle  des 
Kiqifersahes ,  (C-,llj^ ^0:,)^C\i  -^  211,0,  welche  bei  100  bis  135« 
das  Krystall Wasser  verlieren  und  dabei  grauviolett  werden.  Das 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  warmem  leichter  löslich; 
Alkohol  füllt  seine  wässerige  Lösung.  —  2,  Frodttcte  aus  Mesacon- 
Säureester,    Die  nach  langer  Zeit  in  den  Röhren  abgesetzte  krv- 


•)  Äccad,  d^i  Liiicei  Rend.  2,  11,  mS,  —  ')  JB.  f.  1887,  a  1534; 
t  1889,  S.  2002;  f.  1890,  S.  im).  —  «)  JB.  f.  Ift89,  S.  2604:  f.  1690» 
a  1B48, 
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stallinisclie  Substanz  von  der  Formel  CsFl^NaOg  wird  durch  Um- 
krystallisiren  ans  verdünntem  Alkohol  in  weifseii,  aus  glänzenden 
Nadeln  bestehenden  Warzen  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  1^5^  und 
ist  als  Imid  einer  isomer m\  Glutaminsäure,  nicht  als  Meaaconamid 
anzusehen,  weil  sie  beim  Kochen  mit  Barytwasser  nur  1  Moi 
Ammoniak  entwickelt.  Die  aus  der  Barytlösung  durch  genaue 
Ausfiillung  mit  Schwefelsäure  und  Concentriren  des  Filtrats  er- 
haltene Säure  bildet  glänzende,  prismatische  Krystalle  von  der 
Formel  C^HyNO^  -|-  HjO,  welche  bei  100^  wasserfrei  werden  und 
dann  bei  166,5  bis  167'^  schmeken.  Sie  losen  sich  sehr  leicht  in 
warmem,  mäfsig  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  ist  optisch  in- 
activ,  jedoch  scheiden  sich  ans  ihr  lauter  hemiedrische  Krystalle 
mit  theils  rechts,  theils  links  liegenden  Flächen  aus,  welche 
mechanisch  getrennt  werden  können  und  auch  entsprechend 
rechts-  und  linksdreliende  Lösungen  geben.  Die  Säure  besteht 
also  aus  zwei  Stereoisomeren.  Das  Krystallsystem  ist  nach 
Artini  trimetriscli  mit  unsymmetrischer  Hemiedriet  a  :  b  :  c 
=  0,658  :  1  :  1,211.  Beobachtete  Formen:  (OIO)  (110)  (011)  (012), 
a  (126?),  a(126V).  Winkel:  (011) :  (Oll)  =  100**  54',  (110) :  (011) 
=  64^  55'.  Zwillinge  mit  vollständiger  Durchdringung  eines 
rechts-  und  eines  Unkshemiedrischen  Krjstalles.  Die  Krystalle 
sird  meist  nach  (001)  prismatisch  verlängert,  sehr  zerbrechlich 
r  unvollkommen  spaltbar  nach  (010).  Die  Ebene  der  optischen 
-  .en  ist  parallel  (100),  die  spitze  f^issectrix  steht  senkrecht  auf 
(001).  Die  Säure  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen,  die 
Salze  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich,  einige  krystallisiren  gut. 
^  Frodude  aus  Itaconsäure^  Die  in  den  Röliren  alsbald  nach 
dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  stellen  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  kleine  glänzende  Prismen  und  Nadeln 
dar  vom  Schmelzp.  195'^,  wenig  löslicli  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  ziemlich  in  Wasser.  Sie  sind  das  Imid  derselben  Homo- 
asparagiusäure,  die  aus  der  Mesaconsäure  entsteht  Die  That- 
sache,  dafs  alle  drei  Pjrocitronensäuren  durch  Addition  von 
Ammoniak  dieselbe  Homoasparaginsäure  liefern,  führt  für  diese 
und  fiir  das  Homoasparagin  i)  zu  den  Formeln  CH3-C(NHg)(C  00  H) 
-CHa-COOH  resp.  CHj-C(NHa)(CONHa)-CH,-COOH.  Die 
Itaconsäure  giehtfast  ausscbliefslich  das  Imid  der  Homoasparagin- 
säure,  Mesaconsäure  daneben  in  kleinen  Mengen  ihr  Dianiid  und 
Homoasparagin ,   Citraconsäure   hauptsächlich  das  Diamid   neben 


^)   Kür    dieses    wäre    doch    uoch    ilie   Formel    CHa— C(NUj(rOOH) 
— CH,--CONH,  möglich.     S, 
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980  Aminobutendiamid.    Butanondiamid. 

einer  kleinen  Menge  racemischen  Homoasparagins ,  während  das 
Imid  ganz  fehlt.  S. 

R.  Thomas- Mamert.  üeber  das  Aminobutendiamid  und 
das  Butanondiamid^).  —  Durch  Behandlung  von  Chlorfumar- 
säureester  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhielten  Claus  und 
Vo  eil  er  2)  früher  ein  Amidofumarsäurediamid  (Amidomalein- 
säurediamid),  CaHNHj(C0NH2)a,  vom  Schmelzp.  122«.  Bei  der 
Anwendung  von  Ammoniakw;asser  bekam  der  Verfasser  eine  ver- 
schiedene Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung,  das  AminO" 
butendiamid.  Diese  Verbindung  bildet  säulenförmige,  undurch- 
sichtige, gelbliche  Krystalle,  welche  unter  Zersetzung  bei  190  bis 
195^  schmelzen.  Mit  kalter  Kalilauge  entsteht  ein  Salz  von  der 
Formel  C4H(NH2)a03K.  Aminofumarsäure  oder  -malei'nsäure 
konnte  nicht  erhalten  werden.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
bildet  sich  viel  kohlensaures  und  essigsaures  Kalium.  Wenn 
man  eine  frisch  bereitete  Lösung  des  Amids  in  siedendem  Wasser 
mit  Kupfersulfatlösung  versetzt,  so  entsteht  eine  Kupferverbindung 
Cu(C4H5N2  03)a  als  krystallinischer,  olivengrüner  Niederschlag. 
Verfasser  hält  dieses  Kupfersalz  für  ein  Derivat  des  Diamids 
der  Oxalessigsäure  ^  HaNCO-CO-CHcu-CONHa,  und  weist  auf 
die  Analogie  mit  Amidocrotonsäureester  hin,  der  mit  Kupfer- 
vitriollösung einen  Niederschlag  von  Kupferacetessigester  giebt. 
Die  Kupferverbindung  zersetzt  sich  in  der  Hitze  ohne  zu 
schmelzen;  durch  SchwefelwasserstoflF  wird  sie  nur  wenig  ange- 
griffen; von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Kupfersulfat 
und  Butanondiamid  zerlegt.  Die  Lösung  des  Aminobutendiamids 
in  kochendem  Wasser  giebt  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  das 
Phenylhydrazon  des  Butanondiamids  ^  H2NCO-C(N2HCeH5)-CHa 
-CONH^.  Dieses  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln  und  schmilzt 
bei  180^  unter  Zersetzung.  Wenn  das  Aminobutendiamid  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  eingetragen  wird,  so  löst  es  sich  zunächst 
auf.  Bald  aber  krystallisirt  Butanondiamid  (Oxalessigsäure- 
diamid),  H.NCO-CO-CHa-CONHa,  in  kleinen,  weifsen  Nadeln 
aus.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180^  und  löst  sich  ziem- 
lich gut  in  Wasser.  Die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
charakteristische  rubinrothe  Färbung,  mit  Kupfersalzlösung  den 
schon  beschriebenen  grünen  Niederschlag  und  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  das  erwähnte  Hydrazon.  Bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  es  Aepfelsäure.  Beim  Kochen  des  Amino- 
butendiamids mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  Kohlen- 
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säure;  im  Rückstand  ist  aüsclieinend  Brenzweinsüure  (aus  Breriz- 
traubensäure  entstaixdenV)  enthalten.  0.  U. 

S.  Hoogewerff  et  W,  A.  van  Dorp.  Sur  les  isoimides 
Bubstituees  de  Vacide  camphorique  i).  —  Das  Campher mdhijU 
ismmid  entsteht  durch  1  */'j stündiges  Erhitzen  von  1  Thl,  Campher- 
niethjlaminsäure  mit  3  Thln*  Acetylchlorid  auf  80^  oder  mit 
2  Thln.  Phosphoroxychlorid  auf  100  bis  llO*^  unter  Freiwerden 
von  Salzsäure.  Nachdem  man  nach  dem  Erkalten  aus  dem 
Reactionsprodnct  das  überschüssige  Chlorid  durch  Schwefel- 
kohlenstoff entfernt  hat,  löst  man  den  öligen  Rückstand  in  Wasser, 
fügt  kohlensaures  Alkali  hinzu  und  extrahirt  mit  Aether.  Aus 
der  ätherischen  Lösung  fällt  man  mit  trockenem  Salzsäuregas 
das  Chlorid.  Nach  dem  Waschen  mit  trockenem  Aether  be- 
handelt man  dasselbe  mit  Alkalicarbonat  und  läfst  die  ätherische 
Lösung  über  Schwefelsäure  krystallisiren.  Man  erhält  kleine 
Krystalle  in  Form  länglicher  Täfelchen,  Sclimelzp.  134  bis  ISG*", 
ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigather,  Eisessig,  Benzol 
und  heifsem  Petroläther.  IfVasser  löst  Spuren  und  verwandelt 
SB  gleichzeitig  in  Campher  methylaminsäure.  Durch  Salzsäure 
zersetzt  es  sich  in  derselben  Weise.  Wässeriges  Methylamin 
führt  es  in  Campherdimethißdiamid  über,  das  durch  Versetzen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  kleinen  Krystallen  aus- 
fällt, Schmelzp,  244  bis  247'^  Wird  das  Isoimid  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  geht  es  unter  W^ärmeentwickeluug  in 
das  gewöhnliche  CamphermetJiylimid  über.  Letzteres  wurde  vom 
Verfasser  anfserdem  erhalten  entweder  durch  Erhitzen  von 
Camphermethylaminsäura  oder  durch  Behandeln  von  Campher- 
imidsilber  mit  Jodmethyl.  Aus  Petroläther  und  Alkohol  um- 
kiTstallisirt,  bildet  es  schöne,  farblose  Krystalle  vom  Schraelzp. 
40  bis  42**  (das  aus  Isoimid  hatte  einen  Schmelzpunkt  von  44 
bis  45*^),  Siedep.  270"  (uncorr.),  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 
Das  Campheräthylisoimid  wurde  auf  dieselbe  Weise  erhalten  wie 
die  Methylverbindung.  Aus  Petroläther  erhält  man  es  in  Täfel- 
chen, Schmelzp.  80  bis  82^  Dag  von  Wallach  und  Kamentski 
(Ann.  214,  248)  erhaltene  isomere  Imid  hat  den  Schmelzp.  49 
bis  50".  —  Campherbenzylisoimid  bildet  kleine  Täfelchen,  Schmelzp. 
63  bis  66^.  Das  isomere,  vom  Verfasser  durch  Erhitzen  von 
campherbenzylaminsaurem  Benzylammonium  erhalten ,  schmilzt 
bei  58  bis  62**  und  bildet  grofse,  farblose  Krystalle.  Die  sub- 
stituirteu    Isoimide    anderer   Orthodicarbonsaureu    konnten    vom 
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Verfasser  nicht  erhalten  werden.    Als  Beweis,  dafs  den  Isoiraiden 

X-NR 
die  oBsymmetrische  Formel  CsHhv     /O     zukommt,  führen  Ver- 

fasser  an,  dafs  es  sich  nach  der  Molekiikrgewichtsbestimmung 
nicht  um  polymere  Verbindungen  handelt^  femer  dafs  sie  aus 
Phtalaminsimre  zwar  uiclii  das  Phtalisoimid,  wohl  aber  die  Ortho- 
cyanbenzoesiiure,  der  ja  eine  unsymmetrische  Formel  zukommen 
mufs,  erhalten  konnten.  Bru. 

W.  J.  Seil  und  F.  H,  Easterfield^)  haben  ihre  Unter- 
suchungen 2)  über  Citrazinsäure  fortgesetzt  Sie  erhielten  das 
schon  von  Ruhemann  ^j  gewonnene  Citramnamid ,  C^HgNjOa, 
durch  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches 
von  trockener  Citronensüure  (1  Mol.)  und  von  Harnstoff'  (3  Mol.) 
auf  K>5  bis  160",  wobei  Ammoniumcarbonat,  Aramoniumcarhamat 
und  Wasser  übcrdestillirten.  Der  hellbraune,  feste  Rückstand  in 
der  Retorte  wurde  in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Ansäuern  mit  Essigsäure  ein  hauptsächlich  aus  Citrazinamid  be- 
stehendes Product  ausgefällt  Das  so  erhaltene  Citrazinamid 
wurde  durch  wiederholtes  Lösen  iji  Natriumcarbonat  und  Fällen 
mit  Essigsäure  gereinigt  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  und 
ebenso  beim  Erwärmen  mit  kaustischem  Alkali  im  Ueberschufs 
wird  das  Citrazinamid  in  Citrazinsäure  übergeführt.  Das  luft- 
trockene Barjumsalz  des  Citrasinamids  enthält  nicht,  wie  Ruhe* 
mann  (l  c.)  angiebt,  2,  sondern  6  Mol.  Krystallwasser.  Durch 
Kochen  von  Citrazinamid  (10  g)  mit  Essigsäureanhydrid  (50  g) 
bis  zur  vollständigen  Losung  erhält  man  ein  Diacetylciira^namid^ 
Ct;H4fCaH8  0)2Na<J,,  in  farblosen,  unter  Zersetzung  hei  183  bis 
185"  schmelzenden  Prismen.  Ein  citrazinsmires  Citra^inamidt 
CgH-iNO^.CnHgNjOa,  wurde  in  farblosen  Nadeln  gewonnen.  Das 
Anmiömumsah  des  Citramfiamids,  CöHöN^Os  .NH^j,  bildet  kleine, 
gelbe,  durchsichtige  Krystalle.  Das  Kaliumsah  des  Cifrazinamids^ 
C,;HäKN^O.i,  wurde  in  nadeiförmigen  Krystallen,  dm  Natrium sai^ 
des  Citra^inamids^  CßH.-,  NaNgOg  .2  HaO»  in  körnigen  Krystallen 
erhalten.  Von  den  Salzen  der  Citrazinsäure ,  die  zumeist  schon 
von  Behrmann  und  Hofmann*)  beschrieben  sind,  wurde  das  Dt- 
ammoniumsah ^  C^^Fl5N04.2NH3.HaO,  in  grünlich  blaugefärbten 
Krystallen,  das  saure  Ammoninmsah^  0^  H5  N  O4 .  N  H3 .  H^  0,  eben- 
falls in   Krystallen,   das  normale  Kaliumsalz ^    C6H3K2NO4,    in 
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gelblichweifsen  Nadeln,  das  nomiale  Natnnmsah^  C^-H^Naj^NO^, 
im  wasserfreien  Zustande,  das  saure  Natriumsah ^  C|jH4NaN04 
.2H2O,  in  krystallinischem  Zustande  erhalten.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  in  Wasser  siispendirti%  frisch  geiallte  Citrazinsäure 
entsteht  Trichlörcitnizinsäure,  C,;H3Cl3N04,  in  schönen,  farblosen, 
rhoniboüdrischen  Kry stallen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  das 
Chlor  wieder  aus  der  Trichlorcitrazin säure  eliminirt  Beim  Kochen 
von  TriclilorcitraKiusäure  mit  f^henylhydraziu  im  Ueberschufs  in 
alkoholischer  Losung  bildet  sicli  ein  FheTFvßkijdraMnsah  der 
HydrazöcMorcitrazinsäure,  C^  H^  (N  N  H  C,  IL,)C1  N  O* .  C«  II, N  H  N  H,, 
in  schön  ausgebildeten,  bell  st^harlachrothen,  hexagonaleu  Tafeln. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  in  essigsaurer  Lösung  auf  in  W^ asser 
fein  vertheilte  Citraziiisäure  erhält  man  Tr ihr omciiraz insäur e^ 
CßH-^BraNGj.  ILOt  in  fnst  farblosen  Kry  stallen »  welche  denen 
der  Tnchlorcitrazinsäure  sehr  äholich  sind.  Die  Tribromcitrazin- 
säure  zersetzt  sich  in  Lösung  sehr  rasch,  im  testen  Zustande 
langsam,  an  feuchter  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatun  Phenyl- 
htjdragodtrc^insäiire,  Cy^Htil^^^O^^  wurde  durch  Behandeln  einer 
eiskalten,  mit  etwas  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Lösung 
von  Citrazinsäure  (1  MoL)  in  einem  Ueberschufs  von  Natronlauge 
nait  einer  etwas  freie  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  von  Diazo- 
benzolchlorid  (1  MoL)  in^  Gestalt  ihres  saurcyi  Niitriumsahes^ 
Ci2lls  NaN;^  Og  .6  Hj^O,  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein  hellgelber, 
.  6  MoL  Krystallwasser  enthaltender  Niederschlag  und  giebt  in 
wässeriger  Lösung  mit  Calcium-  und  Baryumchlorid  knr  stalliniscbe 
Niederschläge.  Auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  des  sauren  Natriumsalzes  f:tllt  die  freie 
Phenylhydrazocitrazinsäure  in  gelblichrothen  Flocken  aus,   Wt 


Harnsäuregruppe. 

C.  Matignon^)  behandelte  im  Verfolg  seiner  Untersuchung») 
über  pohfbasische  tfretde  und  Harnsäure  die  von  den  zweibasi- 
schen Säuren  mit  3  At  KohlenstoflF  sich  ableitenden  Ure'ide: 
'AUoxan,  Barbituraäure  und  ihre  8alze,  Tartronsäure  und  Mesoxal- 
8äure;  ferner  die  von  der  Barbitursäure  sich  ableitenden  Ureide: 
Uramil  und  Thionursäure  und  ihre  Salze;  dann  die  an  den 
Mal  onylharn  Stoff  sich  anschliefsenden  Diureide  ■  AUoxantin, 
Amalinsäure,  Hydurilsäure ,  Desoxyamalinsäure,  Murexid;   Harn- 
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säure  und  ihre  Isomeren:  Pseudohamsäure  und  Isohamsäure; 
die  Xanthinderivate:  Theobromin  und  CaflFem;  endlich  die  Sulfo- 
ureide  und  Guanidinderivate :  Sulfohydantoin ,  Sulfohydantoin- 
säure,  Guanin  und  Kroatin.  Er  fand,  dafs  die  bei  der  Darstellung 
von  Barbitursäure  durch  Erhitzen  von  AUoxantin  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  sich  zuerst  bildende,  gelbe  Verbindung  das 
Oxalylmalonyldiuretd  von  der  Formel  C7O5N4H4  ist,  welches 
beim  Behandeln  mit  Wasser  nach  der  Gleichung:  C7O5N4H4 
4-  H,  0  =  Cs  O3  Na  Ha  -h  C4  Os  N3  H4 ,  in  Parabansäure  und  Bar- 
bitursäure zerfällt  Die  Bildungswärme  der  Barbitursäure^ 
C4O3N2H4,  wurde  zu  -|-161»8Cal.  bestimmt  Bei  der  Gewinnung 
der  Barbitursäure  aus  Malonsäure  und  HarnstoflF  wurde  auch  der 
saure  malonsäure  Harnstoffe  GSO4H4.CON2H4,  durch  freiwillige 
Verdunstung  der  wässerigen  Lösung  äquivalenter  Mengen  Malon- 
säure und  Harnstoff  über  Schwefelsäure  in  schönen,  durch- 
sichtigen Krystallen  erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Seine  Lösungswärme  bei  15<^  beträgt  —  10,75  Cal.;  seine 
Bildungswärme  -|-  296,9  Cal.  Den  neutralen  malonsauren  Harn- 
stoff darzustellen,  gelang  nicht.  Aus  weiteren  thermochemischen 
Untersuchungen  der  Barbitursäure  ergab  sich,  dafs  dieselbe  zwei 
Functionen  besitzt,  eine,  welche  stärker  ist  als  die  der  normalen, 
organischen  Carbonylsäuren  und  die  der  Pikrinsäure  gleichkommt, 
und  eine  zweite  sehr  schwache,  welche  noch  schwächer  ist,  wie 
die  dritte  der  Phosphorsäure.  Die  Bildungswärme  für  das  Alloxan 
(Mesoxalylharnstoff) ^  C4O5N2H4,  wurde  zu  -|- 238,7  Cal.,  seine 
Lösuugswärme  zu  -|-  4,1  Cal.  bestimmt.  Die  Bildungswärme  der 
Mesoxalsäure  ^  CgOßH^,  beträgt  +  292,7  Cal.  Dialursäure  (Tar- 
tronylharnstoff)  im  reinen  Zustande  zu  erhalten,  gelang  nicht, 
weil  sie  sich  im  feuchten  Zustande  sehr  rasch  an  der  Luft  oxy- 
dirt  Die  Bildungswärme  der  Tartronsäure  (Oxymalonsäure), 
C3O.,  H4,  wurde  zu  -|-  165,8  Cal.  bestimmt  und  hierbei  noch 
darauf  hingewiesen,  dafs  die  Verbrennungswärme  eines  Körpers 
diejenige  seines  Hydroxylderivats  um  ungefähr  41  Cal.  überwiegt. 
Die  Differenz  der  Verbrennungswärmen  eines  Körpers  und  seines 
Amidoderivats  beträfet  im  Mittel  26  Cal.  Das  Uramil  (Amido- 
barbitursäure),  C4O3N3H5,  bildet  feine,  weifse,  seideglänzende,  in 
Alkali  lösliche,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloro- 
form etc.  unlösliche  Nadeln;  seine  Bildungswärme  beträgt 
-f-  170,7  Cal.;  es  besitzt  zugleich  schwach  saure  und  sch^vach 
basische  Eigenschaften.  Die  Thionursäure  (das  Monosulfamid  der 
Barbitursäure),  C4O3N2H3  .NHSO3H,  krystallisirt  in  feinen,  seide- 
glänzenden Nadeln,   welche   aus  langen,  durchsichtigen  Prismen 
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rechtwinkeliger  Basis  bestehen.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  in  welcher  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  ein  Nieder- 
schlag erzeugt  wird,  der  wahrscheinlich  ein  Ester  ist.  Sie  ist 
eine  zweihasische  Siture,  ihre  sauren  und  neutralen  Salze  sind 
schwer  kry stall isiren de  Verbindungen,  welche  sich  an  der  Luft 
und  schneller  noch  beim  Erwärmen  rüthlicb  fiirben.  Das  nmtrale 
thionursaure  Ammonium ,  0^  O3  N^  Hj  .  N  (N II4) S  Oj  (N  H^ j  .  11^  0, 
bildet  glänzende,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  wenig  lösliche  Blätt- 
chen. Das  neutrale  Barifumsah  krystalliskt  ebenfalls.  Das  neu- 
trale Calaumsah  wird  in  krystallini sehen  BlUttchen  erhalten. 
Das  neutrale  Cadmiumsah  bildet  orangegelbe  Krystalle.  Das 
netärale  Kaliumsnh,  C^  O.-^N^  S  Ha  K^ .  11^  0,  krystallisirt  in  schönen, 
durchsichtigen  Prismen  mit  rechtwinkeliger  Basis.  Das  neutraU 
NatriumscdjSy  C4  0,;N3SH3Na,  .HaO,  ist  dem  Kaliumsalz  sehr  ähn- 
lich. Das  saure  Ämmoniunisah ,  C^OgN^SH^^NH^),  wird  in 
kry stallwasserfreien  Nadeln  erhalten,  die  aus  durchsichtigen 
Prismen  bestehen.  Das  saure  Kaliumsalz  krystallisirt  in  kleinen^ . 
glänzenden  Blättchen,  die  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Das 
saure  Natriumsais  bildet  schöne,  concentrisch  gruppirte  Nadeln. 
Das  ÄllöxanUn^  C^O^N4H^.2H^O,  wird  leicht  ilurch  Reduction 
von  Alloxan  erhalten.  Seine  Lösungswärme  bei  lb°  beträgt 
—  10,6  Cah;  seine  Bildungswärme  -4-  514,7  Cah  (tür  den  festen 
Körper)  und  +  504,1  Cah  (für  den  Körper  in  Lösung).  Hs  giebt 
nur  sehr  unbeständige  Salze  und  zersetzt  sich  in  Gegenwart  von 
Alkali  in  Dialursäure  und  Alloxansäure.  Die  Ämalinsäure  (Tetra- 
meihjhäUxüiiiin),  C^H^N+HafCHi)^,  wird  leicht  aus  dem  üattein 
gewonnen,  sie  ist  in  ihrer  Krystallforra  dem  Alloxantin  sehr 
ähnlich,  ihre  Bildungswärme  beträgt  +  374,0  Cal.  Die  Hydnril- 
säure^  C^OßN^H^i.SHaO,  wird  durch  Zersetzung  von  Alloxantin 
bei  170^  erhalten,  ihre  Bildungswärme  wurde  zu  -|- 302,1>  Cal. 
bestimmt.  Sie  läfst  sich  auch  durch  Vereinigung  von  Barbitur- 
säure  und  Dialursäure  nach  der  Gleichung  Ü4O3N2H4  +  C4O4N3H4 
^  H2O  -f-  Ci^O^N^He  gewinnen,  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure 
und  enthält,  wie  die  Phospliorsäure,  drei  saure  Functionen,  welche 
im  Stande  sind,  Salze  zu  bilden.  Das  Ihnokali umsah  der 
Hydurihäure,  C^ObN4H5K,  bildet  kleine,  durchsichtige,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Krj^stalle.  Das  Dikidiumsah  der  IfyduriJsäurey 
CgO^jN^H^Kg .  3H^0,  scheidet  sich  in  der  Wärme  in  hallikugeligen 
Krystallen,  in  der  Kälte  in  durchsichtigen  Prismen  aus.  Die 
Iksoxyamalin säure ,  C^a  0^ N4  Hu ,  entsteht  beim  dreistündigen 
Erhitzen  von  Ämalinsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  210  bis 
2200.     Erhitzt  man    nur  bis  auf  180  bis  185^  so    entsteht   ein 
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anderes,  in  feinen,  weifsen,  an  der  Luft  sich  schnell  röthenden, 
in  Wasser  löslichen  Nadeln  krystalliisirendes  Ureid,  mit  dessen 
Untersuchung  Mati^Mion  noch  beschäftigt  ist.  Die  Desoxy- 
amilinaäure ,  welche  nichts  anderes  als  Tetram ethylhydurilsaure 
ist,  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle  und  ist  in  heifsem,  wie  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  gleich  loslick  Ihre  Bildnngswärme  be- 
trägt +  292,8  CaL  Die  llydurilsäure  und  die  Desoxyarailinsiiiire 
fallen  beide  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  in  Gestalt  eines  weifsen, 
dem  Calciumcarhonat  ähnlichen  Niederschlages  aus,  sie  zersetxeu 
Silhernitrat  beide  nur  tieim  Kochen  und  geben  beide  mit  Eisen - 
chlnrid  eine  grüne  Färbung.  Während  die  Hydurilsäure  bei  der 
Oxydation  AUoxan  liefert,  giebt  die  De soxyamalin säure  dabei 
Dimethylalloxan  und  während  die  Hydurilsäure  drei  verscMedene 
saure  Functionen  l>esitzt,  hat  die  Desoxyamalinsäure  nur  zwei. 
Das  Murexid,  das  saure  Ainmotmimsah  der  Pnrpnr  säure, 
CsOr,N..n4(NH4),  welches  durch  Oxydation  von  Uramil  mit  Queck- 
silberoxyd gewonnen  wurde,  krystallisirt  in  kleinen,  braunrotben 
Prismen,  seine  Bildungswärme  beträgt  -\-  2t>3,7  Cal.  Die  Purpur* 
säure  selbst  ist  als  das  Iniid  des  Älloxantiiis  aufzufassen.  Die 
Harnsäure,  €5114X40^,  wurde  durch  wiederJioltes  Fällen  ihrer 
verdii unten,  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  gereinigt  und  auf 
diese  Weise  in  kleinen,  weifsen,  seideglänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt erhalten,  Ihre  Bildungsi wärme  betragt  -|-  148,1  Cal. 
Das  Dihtliumsalz  der  Harnsäure.  Cr^(\^^}l^K^^  krystallisirt  in 
glänzenden  Nadeln,  wogegen  das  ^lonoJcahumsah  der  Uarnsäurt^ 
^sOjNiHjtK,  beim  Durchleiten  eines  Kohlensäurestroms  durch 
eine  alkalische  Marnsänrelösnng  in  Flocken  ausüillt  Das  Di- 
natriumsah  der  Harnsäure ,  C,  0^ N4 11^ Na^ .  2  FL 0,  bildet  kleine, 
weifse,  setir  liarie^  kngeHge  Körner,  das  Mononairtumsaljr  der 
Harnsäure,  C^OgN^H^Na.  Vi  H^^*  wie  das  entsprechende  Mono- 
kaliurasalz,  Flocken.  Das  ^fonoammomumsal^  der  Harnsäure. 
CöOgN^H-j^NH^j,  wird  als  weifses  Pulver  erhalten.  Ein  Di- 
ammoniumsalz  existirt  nicht.  Die  mono  basischen  Salze  der  Harn* 
säure  sind  ihre  normalen  Salze,  die  dibasischen  Salze  sind  mit 
den  drei  basischen  Phosphaten  zu  vergleichen.  Die  Pseudoharn' 
säure  {üramidobarbitursäure)  wird  leicht  durch  Behandeln  von 
Uramil  mit  Cyankalium  in  der  Wärme  erhalten  und  bildet 
glänzende  Blättchen.  Aus  ihrer  alkalischen  Lösung  wird  sie 
durch  Salzsäure  als  weifses,  krystallinisches,  wenig  lösliches 
Pulver  ausgefällt  Ihre  Bildungswärme  wurde  zu  -|-  224,5  Cal 
bestimmt.  Das  psendoharnsaure  Kalium,  Cg  O4 N4  H-,  K .  Hj  O,  kry- 
stallisirt mit  1  Mol.  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  wenig  lös- 
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lick  Die  Isoharnsäure,  C-,  0^^4114,  welclie  als  das  Cyanuramid 
aufzufassen  ist,  wurde  durch  Behandeln  von  Alloxantin  in  der 
Hitze  mit  Cyanamid  darfiesteUt  Ihre  Bildungswärme  betragt 
150,1  Cal.  Es  gelingt  leicht,  sie  in  die  Pseudoharnsiiure  umzu- 
wandeln. Für  das  TheobromhifBimethiflxanihinX  t&^^jN^HafC  113)2, 
wurde  die  BiUlungs wärme  zu  -j-  1)0,1  Cal,  bestimmt,  für  das 
Coffein^  G^02^^H{C}{^)i^  welches  in  feinen,  seideglanzenden,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  wurde  sie  zu 
+  83,4  Cal.  (für  den  festen  Körper)  und  zu  4-  78,0  Cal,  (für  den 
Körper  in  Lösung)  bestimm L  Hierbei  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs 
die  Einführung  einer  Methylgruppe  in  einen  Körper  seine  Ver- 
brennungswämie  um  ca.  16n  Cal.  erliüht,  wenn  die  Methylgruppe 
an  den  Stickstoff  gebunden  ist  Für  das  Xanthin,  C,  O2N4H4, 
beträgt  die  Verhrennungswiirme  -j-  518,ö  Cah,  für  das  Tbeo- 
broniin  Iteträgt  sie  -f-  ^46  Cah  und  für  das  CatFein  4"  1016  Cal. 
Die  Bildnngs wärme  des  Xantbins  beträgt  +  91  tJ^l»  Die  tb er- 
mischen Untersuchungen  Matignon's  ergaben  ferner  noch,  dafs 
die  Harnsäure  nicht  das  Hydroxylderivat  des  Xantbins  ist.  Das 
Tkioh[fdantoin,  CiOSN^H^,  welches  durch  Bebandeln  von  Tbio- 
harnstoff  in  alkoliolischer  Lösung  mit  Monocliloressigsäure  ge- 
wonnen wurde,  krystallisirt  in  schönen,  glänzenden  Nadeln;  seine 
ßildungswärme  wurde  zu  -]-  58,1*  Cal.  bestimmt.  Die  Thio- 
hydanioinsäiire ,  C;^02SN3H^^,  wurde  durch  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  Thiobarnstoff  und  cbloressigsaurera  Natrium  in 
wässeriger  Lösung  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen  erlialten. 
Ihre  Bihlungswärme  beträgt  +  1S2,4  Cal.  In  Analogie  mit  den 
Ureiden  und  den  Thioureiden  nennt  Matignon  (TUanuhde  die- 
jenigen Guanidinderivate,  welche  aus  dem  (iuanidin  und  Säuren 
unter  Austritt  von  Wasser  entstehen.  Dieselben  unterscheiden 
sich  von  den  correspondirenden  Ure'idcn  nur  durch  Ersatz  der 
CO -Gruppe  des  Ilarnstotfrestes  durch  die  Gruppe  CNIL  Für  das 
Guanin  wurde  die  Büdungswärme  ^  57,4  Cal.,  für  das  wasser- 
freie Kreatin  die  Bildnngs  wärme  -j"  127JCah  und  für  das  wasser- 
haltige Kreatin  die  Bild ungs wärme  -j-  203,4  Cal,  gefunden,    WL 

G.  UüdeL  Die  Lösungsbedingungen  der  Harnsäure  im 
Harne  ').  —  Harnsäure  ist  in  den  tlatnstofflösnngen  löslich.  Aus 
einer  solchen  Lösung  mit  6  Proc.  oder  darüber  Harnstoff  fällt 
beim  Ansäuern  statt  der  Harnsäure  ein  flockiger  Niederschlag, 
welcher  sich  erst  bei  70  las  80'>  löst,  er  besteht  aus  einer  Ver- 
bindung   von  je    1   MoL    Harnsäure    und    Harnstoff    mit    1  Mol. 


')  Ref.  nach  Chem.  Centr.  64,   I,    110  (lief.  SachlBe). 
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Wasser.  Man  kann  auch  eine  andere  Verbindung  erhalten,  die 
aus  1  Mol.  Harnsäure,  2  Mol.  Harnstoff  und  4  Mol.  Wasser  be- 
steht. Beide  Verbindungen  lösen  sich  leicht  in  Alkalien,  schwache 
Salzsäure  bleibt  ohne  Wirkung,  verdünnte  Salpetersäure  zerlegt 
die  Verbindung.  Wr. 

Wyndham  R.  Dunstan  und  W.  F.  J.  Shepheard^)  ver- 
öffentlichten eine  Untersuchung  über  die  Identität  von  Coffetn 
und  Them  imd  die  Beactionen  von  Coffein  mit  Goldchlorid,  Sie 
erhielten  sowohl  das  Coffetn  als  auch  das  TÄctn  in  chemisch 
reinem  Zustande  in  feinen,  seideglänzenden,  constant  bei  234,5® 
schmelzenden  Nadeln  und  wiesen  ihre  Identität  femer  noch  durch 
ihre  Goldchlorid-  und  Quecksilberchloriddoppelsalze  nach.  So- 
wohl das  Coffein  als  auch  das  Thein  lieferten  ein  im  lufttrockenen 
Zustande  2  Mol.  Krystallwasser  enthaltendes  und  bei  242,5® 
schmelzendes  Goldchloriddoppelsalz  von  der  Formel  CgHioN^Oa 
.HCl.AuClj,  welches  im  wasserfreien  Zustande  bei  248,5® schmilzt. 
Das  Quecksilberdoppelsah  des  Coffeins  und  ThetnSy  CSH10N4O2 
.HgClj,  bildet  lange,  seideglänzende,  bei  246®  schmelzende  Na- 
deln. Ein  Goldchlorcoffetn  von  der  Formel  CsH9(AuCl2)N4  02 
erhält  man  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösungen  von  Gold- 
chlorid und  Coffein  in  Gestalt  eines  gelben,  amorphen,  bei  207® 
schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  nicht 
ganz  unlöslichen  Niederschlages.  Es  entsteht  aus  dem  Coffein- 
Goldchloriddoppelsalz  nach  der  Gleichung :  C3  H^o  N4  Og .  H  Cl 
.AUCI3  =  C,H,(AuCl2)N4  02  4-  2  HCl.  Ein  Coffetngoldchlorid' 
salz  von  der  Formel  C^HioN4  02.  AuClg  zu  erhalten,  gelang  nicht. 
Jedenfalls  ist  dasselbe,  wenn  es  existiren  sollte,  äufserst  unbe- 
ständig. Ein  Coffe'mlcuUumgoIdchlorid ,  C^  Hjo  N4  üa .  K  Cl .  Au  CI3, 
läfst  sich  auf  verschiedene  Weise  erhalten,  einmal  durch  Versetzen 
einer  alkoholischen  Coffeingoldchloridlösung  mit  der  berechneten 
Menge  alkoholischer  Kalilauge,  ferner  durch  Behandeln  von 
Coffeingoldchlorid  mit  einer  alkoliolischeii  Lösung  von  normalem 
Kaliumtartrat  und  endlich  auch  durch  Vermischen  von  Coffein- 
goldchlorid mit  der  berechneten  xMenge  Pottasche.  Es  bildet 
kleine,  dunkelrothe,  nadeiförmige,  bei  208®  schmelzende  Krystalle 
und  ist  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Chloro- 
form und  Aether.  Beim  Erhitzen  desselben  in  wässeriger  Lösung 
fällt  Goldchlorcoffein,  CsH;,  (AuCl2)N4  02,  als  gelber  Niederschlag 
aus.  Auf  analoge  Weise,  wie  die  Kaliumverbindung,  erhält  man 
auch  ein   Coffemnatriumgoldchlorid,   CsiHioN4  02.NaCl. AuClg,   in 


')  Chem.  Soc.  J.  63,  195—206. 
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rothen    Nadeln,   und   gleicht  das  Natriumsalz   in    seinen   Eigen- 
ischafteii  vollkomoieii  der  KaliumverbiTiduog,  WL 

A.  Hilger.  Zur  chemischen  Charakteristik  der  Coffein  und 
Theobromin  enthaltenden  Nahrungs-  und  GenufsniitteH),  —  Es 
wurden  vor  Allem  Cola-  und  Cacaosamen  imtersuclit.  Aus  den 
Colanüssen  wurde  ein  stickstoffhaltiges  Glycosid,  das  CoJanin, 
isolirt,  welches  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bei  60  bis  70" 
eine  theilweise  Zersetzung  erfährt,  besser  aber  beim  Kochen  mit 
10  bis  loproc.  Scliwefelgäure  am  Rückfliifskühler,  wobei  sich 
Coffein,  Dextrose  und  Colaroih^  Civilis  (OH);,,  bildet.  Colaroth 
gieht  die  Reactionen  der  Gerbstoffe.  Die  Colaoosse  enthalten 
noch  ein  dkistatischcii  Ferment^  welches  bei  40  bis  50^  Stärke 
invertirt  und  das  Colnnin  nach  10-  bis  12Btündiger  Einwirkung 
in  Coffein,  Dextrose  und  Colaroth  spaltet.  Die  Cacaosamen  ent- 
halten ein  stickstoffhaltiges  Glycosid  und  ein  di asiatisches  Fer- 
ment, welches  das  Glycosid  in  Theobromin,  Dextrose  und  Cacao- 
roih  spaltet  Das  Cacaorotb  hat  die  Zusammensetzung  Ci;Hu(OH)io. 

Wr. 

E*  Schmidt,  üeber  die  Salze  des  Coffeins ').  ^ —  Aofser  den 
von  Biedermann  und  Snow  beschriebenen  Sulfaten  wurde 
von  Schmidt  noch  ein  krystallwasserfreies ,  C^HjoN4  03,H3S04, 
erhalten,  welches  beim  Liegen  an  der  Luft  1  MoL  Wasser  auf- 
nimmt. Ein  Sulfat  mit  1  MoL  Wasser  scheidet  sich  auch  zu- 
weilen direct  aus  der  alkoholischen  Coffemlösung,  die  Schwefel- 
säure enthält,  aus.  Durch  das  Lösen  des  Coffeins  in  erwärmter 
Essigsäure  wurde  das  Acetat  von  iler  Zusammensetzung  CsHioN^Oa 
.(CaHiOj)^  erhalten.  Es  gelang  auch,  das  Propionat,  nicht  aber 
Salze  der  Ameisensäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure  dar- 
zustellen, Wr. 

E.  Schmidt'^)  beschrieb  einige  Salze  des  Coffeins,  Er  fand, 
dafs  das  Coffein nit rat,  C,HigN4Ü^,HN03,  entgegen  den  Angaben 
von  Biedermann*)  und  Snow^)  grofse,  farblose,  tafelförmige 
Krjstalle  bildet,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten,  Ueb  erein- 
stimmend mit  den  Angaben  von  Biedermann  (l  c.)  erhielt  er 
die  von  diesem  schon  beschriebenen  beiden  sauren  Coffein sulfate, 
dagegen  gelang  es  ihm  nicht,  das  von  Snow  (1.  c)  beschriebene 
neutrale    Coffeinsulfat   als   einheitliche    Verbindung   zu    erhalten. 


^)  Deutache  VierteljahrSBchr.  L  öffeatl,  GeeundheitspÜ.  25.  lieft  ä;  Hef. 
iu  Chem.  C^utr.  Ü4,  II»  695.  —  *)  PhÄrm.  Centr,-H.,  34,  251;  lief,  in  Chem, 
CeDtr,  64,  II,  57.  —  ")  Arch.  Pharm,  231,  1,  ^  *)  JB.  L  IBS'S.  S.  1334.  — 
'*)  JB,  f.  IdOl,  S.  2149  fif. 
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Das  essigsaure  Coffein,  C^H^jN^O^CC^H+O-Da,  wurde  durch  Lösen 
von  Coffem  in  Eisessig  iu  der  Wärme  und  in  gleicher  Weise 
aucli  das  Propionsäure  Coffetn,  C^Hio^^02(C^Yl(^S\)2*'  dargestellt. 
Das  Coffein formiat  und  CoflVmbutyrat  wurden  deu  Angaben  von 
Biedermann  (1.  c*)  entsprechend  gefunden,  dagegen  war  das 
aucli  von  Biedermann  (1.  c.)  und  Hnow  (h  c)  schon  beschriebene 
Coffeinvalerianat  nicht  im  völlig  reinen  Zustande  darzustellen. 
Endlich  wurde  noch  cüronensaurcs  Coffein^  CgHjoN|0,  .CgH^Oy, 
in  Gestalt  von  blumenkohlartigen,  in  einem  Gemisch  gleicher 
Theile  Chloroform  und  Alkohol  löslicher  Gebilde  durch  Lösen 
von  Coffein  (5  g)  und  Citronensäure  (5  g),  in  Wasser  (10  g),  in 
der  Wärme  und  Eindampfen  dieser  Lösnng  bis  zur  Syrupdicke 
erhalten.  WL 

Paul  ßalke.  Zur  Kenntuife  der  Xanthinkörper^j.  —  Wenn 
man  alkalische  Lösungen  von  Xanthinkürpern  mit  Fehlin g'scher 
Lösung  und  einem  Reductionsmittel,  z.  B.  salzsaurem  Hjdroxyl- 
amin,  versetzt,  so  entstehen  nach  den  Beobachtungen  von 
D rechsei  weifse,  flockige  Niederschläge.  Nach  Balke  bildet 
sich  dabei  ans  Guanin  eine  Verbindung  C^^H^NaO  ^Cu^O,  welcher 
um  so  mehr  von  Kupferoxyd  Verbindung  beigemengt  ist,  je  weiter 
die  Oxydation  des  Niederschlages  vorgeschritten  ist.  Die  unter 
Luftabßchlufs  dargestellten  Präparate  sind  grau,  die  an  der  Luft 
oxydirten  sind  grün  gefärbt  Aehnliclie  Knpferoxydulverbindungen 
gaben  auch  Xanthin,  Heteroxanthin,  Paraxanthin,  Harnsäure, 
Carnin,  Adenin  inid  Hypoxanthin.  Theobrümin  und  Coffein  geben 
dagegen  solche  Verbindungen  nicht  Das  Protamin  von  Miescher 
giebt  ebenfalls  eine  Knpferoxydulverbindung,  wodurch  seine  nahe 
Beziehung  zu  den  Xaiithinkörpern  angedeutet  wird»  —  Auf  der 
Eigenschaft,  unlösliche  KupferoxydnlverhiTidungen  zu  geben,  beruht 
eine  Titrationsmetbode  der  Xanthinkörper  mittelst  der  Fehling'- 
schen  Lösung.  —  Aus  den  thierischen  und  ptlanzlichen  Extract^n 
lassen  sich  Xanthiiikorper  in  Form  von  Kupferoxydul  verbin  dun  gen 
abscheiden,  diese  Trennungsmethode  ist  den  anderen  vorzuziehen. 
—  Im  Laufe  der  hier  referirten  Untersuchungen  wurde  im  Harne 
ein  neuer,  der  Xanthingruppe  angehöriger  Bestandtheil,  das 
Episarkin,  CiHßNaü,  gefunden.  Aus  1600  Liter  Harn  wurden 
vn,  0,4  g  Episarkin  erbalten.  Es  wurde  vom  Hypoxanthin  durch 
das  Lösen  in  verdünntem  Ammoniak  und  Fällen  mit  Kohlen- 
säure getrennt  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  krystallisiil  in 
kleinen  Säulchen,   giebt  Verbindungen  mit  Salzsäure,   auch    mit 
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Silbernitrat  Mit  Phosphorwolframsäure,  Sublimat,  aramoniakali- 
scheni  Bleiessig  werden  weifse  Niederscliläge  erhalteD.  Es  unter- 
scheidet sich  von  Adenin  und  Hypuxanthin  durch  Unlöslichkeit 
in  kaltem  Wasser,  von  letzterem  auch  noch  durch  die  Nicht- 
fällbarkeit  durch  PikriDsuure,  es  giebfc  auch  nicht  die  für  Hypo- 
xanthin  charakteristische  Reaction  mit  Zink  und  Salzsäure.  Es 
giebt  mit  Salpetersäure  keine  XaDthinreactioii  und  bildet  keine 
unlösliche  Natronverhindüng ,  während  das  Hetero-  und  Fara- 
xanthin  solche  Verbindungen  bilden.  TFr. 

Martin  Krügen  lieber  die  Fällbarkeit  der  Harnsäure  und 
der  Basen  der  Harosauregruppe  als  Kupi'eroxydul Verbindungen  ^). 
—  Die  von  E> rech  sei  für  Xanthin,  Guanin  und  Hypoxanthin 
angegebene  Kupferoxyd ulreactiou  kann  auch  auf  andere  Xanthin- 
basen  mit  Ausnahme  von  Theobrom  in  angewandt  werden.  Alle 
Xanthiukörper,  welche  noch  eine  suhstituirbare  NH- Gruppe  ent- 
halten, werden  mit  Kiipfersulfat  und  Natrium  bis  ulfit  als  Kupfer- 
oxydulverbindungen gefällt  Für  die  quantitativen  Beatimniungen 
ist  diese  Reaction  derjenigen  mit  der  ammoniakalischen  Silber- 
lösung  gleichwerthig.  Die  Niederscliläge  lösen  sich  leicht  in 
Mineralsäuren,  sie  werden  von  Natronlauge  nicht  zersetzt,  lösen 
sich  in  Ammoniak  auf,  werden  durch  Alkalisuitide  zersetzt. 
Das  Verhältnifs  vo«  Adenin  zu  Kupfer  im  Niederschlage  ist 
gleich  1  r  2,  Ein  Theil  der  Kupferoxydulverbindnng  des  Adenins 
ist  in  200  000  Theilen  heifsen  Wassers  löslich.  Wenn  man 
anstatt  Natrium  bisulfit  Natriumbyposulfit  als  Reductionsmittel 
anwendet,  so  giebt  das  Adenin  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1  :  50000  einen  Niederschlag,  indem  das  Hypoxanthin  in  der 
Kälte  auch  in  0,5proc,  Lösungen  nicht  gefällt  wird,  die  Lösung 
soll  zum  Zwecke  der  Abscheidung  des  Hypoxanthins  erwärmt 
werden.  Man  kann  deinnacb  mit  Hülfe  von  Kupfersulfat  und 
Natriumhyposulfit  Adenin  vom  Hypoxanthin  trennen*  Harnsäure 
wird  mit  Kupfersulfat  und  Natriumbyposulfit  weder  in  der  Kälte, 
noch  in  der  Wärme  gefällt.  Wr. 

Martin  Krüger.  Zur  Kenntnifs  des  Adenina  und  Hypo- 
xanthins'^}. —  Alkylilerivate  des  Adenins  mid  ni/poxafdhins, 
MüHoben^tßüdenin.  Aden  in  wird  mit  Kalilauge  und  Alkohol  in 
Lösung  gebracht  und  auf  Zusatz  von  Benzoylchlorid  am  Riicktlufs- 
kühler  erwärmt  Nach  der  Neutralisation  und  Eindampfen  der 
Lösung  scheidet  sich  Monobenzyladenin  ans.  Es  löst  sich  leicht 
in   heifsem  Alkohol,   wenig  in  Aether.    Mit  Silberniirat,  Queck- 


»)  Zeitaclir.  physiol.  Chem.  18»  351^357.  —  »)  Daselbst,  S.  423-458. 
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silberchloriJ,  Pikriosäure  entstehen  Niederschläge,  Goldchlorid 
erzeugt  keinen  Niederschlag.  Salze  mit  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure wurden  genau  charakterisirt.  Dihenzyladenin  wurde  ge- 
wonnen, wenn  man  Monobenzjladenin  mit  Benzylehlorid  be- 
handelte, oder  wenn  man  Benzylehlorid  auf  eine  alkoholische 
Losung  von  Adenin  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  einwirken  läfet. 
Monomefhißladenhimdhifljodid  erhalt  man  durch  die  Einwirkung 
von  Methyljodid  auf  Adeninblei,  Diäth^ujpoianthinäthyljodid^ 
C^  Ha  (C^  H:,)a  N*  0 .  Ci^Ht  J ,  wird  auf  ähnliche  Weise  erhalten. 
Aufserdem  wurden  dargestellt  Monomethyludenin ^  C6H4(CHj,)>\ 
-]-  li/sH-jO,  I}imdhyJhyp{txanihin,  0^11^(0113)3^^0,  Äethyladetiin, 
Isoamylademn,  IsoamyJhijiioxantMn.  —  Aus  Bromadetun  wurde 
das  Bromhypoxanthin  erhalten.  Ebenfalls  wurde  die  Natrium- 
verbindung des  Bromhypoxantliins,  C^H-iNaBrN^O  -\-  2H2O,  dar- 
gestellt Bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf  Hypoxanthin 
entsteht  das  Tetrahromid  des  Bromhypoxan  th  inbmmhydrats^ 
CöH,BrN4  0  .HBr.Br^,  welches  beim  Erhitzen  Brom  abspaltet, 
wobei  das  Bromhypoxanthinbrombydrat  zurückbleibt.  Brondiypo- 
xantliin,  ähnlich  dem  Brumadenin,  zerfällt  bei  der  Oxydation  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurcm  Kali  in  Alloxan  und  Harnstoff.  Das 
Monomethyladeniii  wurde  durch  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung 
gespalten:  C,H,(CH3)N6  +  8H,0  =  SNHg  +  CH^NH^  +  CO, 
+  2  H .  00 0 H  +  N  Ha .  0 Ha .  C 0 0 H,  Das  Dimethylhypoxanthin 
wird  durch  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung  gespalten: 
O^HjCCH^jaN^O  +  TH^O  =  2NHa  +  CH3.NH,  +  CO,  +  2H 
,COüH  +  CH,.NH.CH,.COOH.  Wr. 

Martin  Krügen  Die  Constitution  des  Adenins  und  Hypo* 
xanthins  J).  (IV.  Mittheilung.)  —  Adeuin,  Xanthin,  Guanin, 
CofFein  und  Hypoxanthin  geben  ein  Monobromderivat,  dessen 
bromwasserstoffsaures  Salz  noch  4  At  Brom  addiren  kann.  Es 
läfst  sich  vermuthen,  dafs  Adenin  und  Hypoxanthin  zwei  doppelte 
Bindungen  enthalten,  die  durch  Anlagerung  von  Brom  iB  ein- 
fache übergehen»  Die  Existenz  eines  mit  Cofifein  in  seinen  Eigen- 
schaften übereinstimmenden  Dimethylhypoxanthins  beweist,  dafe 
Adenin  und  Hypoxanthin  zwei  durch  Metalle  und  Alkyle  ver- 
tretbare Imidgruppen  besitzen.  Die  beiden  Basen  baben  einen 
Alloxankera,  weil  aus  den  beiden  bei  der  Oxydation  Alloxan  ent- 
steht. Concentrirte  Salzsäure  spaltet  Hypoxanthin,  Adenin,  Xantbin 
und  Harnsäure  in  qualitativ  dieselben  Spaltungsproducte,  Mono- 
methyladenin  liefert  dagegen  dabei  das  Methylamin  und  das  Di- 


')  Zeitachr.  phyaioL  Chem.  18,  459—472. 
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methylhypoxanthin,   das   Methylamin   und   Methylglycocoll.     Die 

Spaltung  erfolgt  nach  folgenden  Gleichungen: 

Hanißäure   ....  C.H.N.O«  +  5H,0  =  NH,.  CII,.  COOK  +  3NH3 

+  3C0, +  -, 
Xanthin C,H^N,0,  +  6H,0  =  NH,.CH,.COOH  +  3NH8 

+  2  00«  +  H.COOII, 
Hypoxanthin-.    .    .  C,H,N,0    +  711,0  =  NH^.CHg.COOH  +  3NH8 

+  CO,  +  2H.C00H. 

Das  Dimethylhypoxanthin  ist  ein  vollkommen  methylirtes  Hypo- 
xanthin. Das  Vorhandensein  einer  CO-Gruppe  im  Hypoxanthin 
wird  durch  die  Ueberführung  des  Adenins  in  Hypoxanthin  be- 
wiesen. Aus  der  Entstehung  des  AUoxans  bei  der  Oxydation 
der  Bromderivate  der  beiden  Basen  müssen  dieselben  folgenden 
yN-C 

Kern  enthalten:    C         C.     Zwei  N   und   ein  C,   die   aufserdem 

hier  in  Betracht  kommen,  müssen  an  diesem  Kerne  in  Form  von 
einem  geschlossenen  Hinge  haften,  was  aus  der  Beständigkeit 
der  Basen  gegen  Oxydationsmittel  folgt.  In  diesem  Seitenringe 
mufs  N  zwischen  zwei  C  stehen,  weil  bei  der  Spaltung  kein 
Hydroxylamin  entsteht  Und  da  das  GlycocoU  sich  unter  den 
Spaltungsproducten  des  Hypoxanthins  befindet,  so  mufs  hier  eine 

C-C=C 

Gruppe  I  vorhanden  sein.  Es  ist  im  Weiteren  leicht  er- 
sichtlich, dafs  die  C-  und  N-Atome  im  Hypoxanthinmolekül  dieselbe 
Anordnung  wie  im  Xanthinmolekül  haben  müssen,  d.  h. 

N-CH 
/       II 

Geringe  Quantität  des  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  auftreten- 
den Methylamins  spricht  für  das  Vorhandensein  nur  einer  NH- 
Gruppe  im  AUoxankerne  des  Hypoxanthins.  Das  Hypoxanthin 
soll  demnach  eine  von  den  beiden  nachstehenden  Formeln  haben. 
NH-CH  N— CH 

/      II  /      n 

CH  C— NH.  CH  C-NH. 

\  I  >C0  \  I  >C0. 

Wenn  man  die  erste  Formel  wählt,  so  gestaltet  sich  die  Consti- 
tution des  Adenins,  Methyladenins  und  Dimethylhypoxanthins 
wie  folgt: 

Jahreaber.  f.  Ohem.  n.  8.  w.  für  1893.  ^3 
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NH— CH  NCH3— CH 

CH               C— NH.  CH                  C— NH. 

V           I           >C(NH)  \               I            >C(NH> 

^N C=N/  ^N C=N/ 

NCH3-CH 

/       u 

CH  C— NCH3V 

N_^_N>^-  •         Wr. 

Georg  Salomon.  Weitere  Untersuchungen  über  die  Xanthin- 
körper des  Harns  1).  —  Die  Entdeckung  des  Episarkins  von 
Balke^)  veranlafste  Salomon  zur  Veröffentlichung  seiner  über 
diesen  Körper  gemachten  Erfahrungen.  Im  Jahre  1884  fand  er  s) 
unter  den  Xanthinkörpern  des  Schweinehams  eine  in  Prismen 
krystallisirende  Substanz,  die  durch  Ammoniak  gefallt  wurde, 
mit  Pikrinsäure  ein  Salz,  mit  Quecksilbersalzen,  mit  Bleiessig 
und  Ammoniak,  sowie  mit  Silbernitrat  in  ammoniakalischer  Lö- 
sung Niederschläge  gab.  Weidel'sche  Probe  fiel  negativ  aus.  Vier 
Jahre  später  erhielt  er  aus  dem  Rinderharne  einen  ähnlichen  Körper, 
der  weder  Xanthinreaction  noch  die  Weidel'sche  Probe  gab 
und  mit  Goldchlorid  gelbe  Nadeln  bildete.  Auch  neulich  wurde 
aus  dem  leukämischen  Harne  ein  ganz  ähnlicher  Körper  dar- 
gestellt. Höchst  wahrscheinlich  ist  diese  aus  dem  Schweine-, 
Rinder-  und  Menschenharne  dargestellte  Substanz  mit  dem  Epi- 
sarkin  von  Balke  identisch.  Auf  diese  Weise  wurde  der  Befund 
von  Balke  vollständig  bestätigt.  —  Bei  der  Bearbeitung  des 
leukämischen  Harns  wurden  35  Liter  desselben  von  Phosphat 
befreit,  mit  Silbernitrat  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  das  zur  Trockne  gedampfte  Filtrat  mit  Schwefel- 
säure digerirt,  das  Filtrat  davon  mit  Ammoniak  sehr  schwach 
alkalisch  gemacht,  filtrirt.  Nach  der  spontanen  Abscheidung  der 
Xanthinkörper  wurde  filtrirt;  das  Filtrat  von  Schwefelsäure 
durch  Baryt  befreit,  mit  Bleiessig  gefällt,  Niederschlag  mit 
Wasser  ausgekocht,  die  entbleiten  Extracte  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  gefällt.  Die  Niederschläge  wurden  mit  Schwefel- 
säure zerlegt,  die  Fil träte  eingedampft.  Es  schied  sich  dabei 
etwa  0,1  g  einer  weifsen,  amorphen  Substanz  aus,  die  keine 
Xanthinreaction,  aber  eine  Weidersche  Reaction  giebt.  Sie  ist 
dem  Carnin  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  von  ihm  durch  ihre 
Löslichkeit  in  Alkohol.  Wr, 


^)   Zeitscbr.  physiol.  Chein.   18.   207 — 212.   —   *)   Inaug. -Diss.    Leipzigs 
Barth,  1893.  —  ')  Vircli.  Arch.  Do,  527—534. 
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A-  M  i  c  h  a  L 1  i  s  und  H.  Sieb  e  r  l.  Ueber  die  EinwirkuDg  von 
Tliionylchtorid  auf  Säureamide  *),  —  Bei  diesor  Reaction  eutstelieii 
keiue  Tliionylverbin düngen,  vielmehr  werden  die  Amide  in  Nitrile 
üljergeführt  naeh  der  Gleiclumg  R.CO.NHg  +  SOCla  =  R.CX 
^S03-^2HCL  Vielleirijt  bilden  sit  h  Amidehlorido  iils  Zwiselien- 
producte.  In  manchen  Fällen  ist  die  Ileaetion  als  bequeme  Dai*- 
steUungsniethode  für  Nitrile  zu  empfehlen,  da  aufser  den  beiden 
Gasen  kein  Nebenproduct  entsteht.  Aeetamid  gab  mit  Tliionyl- 
ehlorid  Aceton itril^  rropionamid  FroptoHitn!.  Dureb  emstündiges 
Erwärmen  von  Benzamid  mit  TLioiiylehlorid  in  Benznllösung  am 
Rik'ktiufökiihler  wurden  über  80  Proc  Baaotdtril  LTbalten. 
m-Nitrobenzamid  lieferte  beim  Erwärmen  mit  Thionykhlurid  ohne 
Lösungsmittel  80  bis  00  Proe.  der  theoretiseben  Ausbeute  an 
m'XHrölfenj:imitriL  m-Amidobenzamid  gab  kein  Tbionylamido- 
henzonitril,  öondern  einen  blauvioletteu  Farbstoff,  0.  Ä 

P.  Eitner^)  hat  seine  Untersuebung ^)  über  die  Einwirkung 
von  Schwefelsäureauhydrid  auf  Nitrile  furtgesetzt.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Sehwefelsäureanhydrid  auf  Aeetonitril  erbielt  er  ein 
gelbes^  sandiges,  aufserordentlieh  bygroskopisebefi,  in  allen  indiffe- 
renten Lösungsmitteln  unhislicbes  Product,  welches  walo'schein- 
licli  nach  der  Furniel  (CIl^CN);i2S(>t  zusammengesetzt  ist  Aus 
crmi'entnrt  wässeriger  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  und  Aetber 
als  flockiges,  weifses,  äufserst  hygroskopisches  Pulver  gefällt, 
welches  nach  der  Formel  (CH3CN)^2S03  +  H3O  zusammen- 
gesetzt ist.  Beim  Behandeln  von  Aeetonitril  (öThle.)  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  (5  Thk\)  von  28  Proc.  Anbydridgehalt  unter 
guter  Kühlung  wurde  ein  Körper  von  der  Formel  (CHaCN)aS03 
+  H^O  als  fast  weifse,  sehi*  hygroskopische  Masse  erhalten, 
welcher   in  Folge   seiner  Spaltung   in  Diacetamid   und   Sulfamin- 

säiire  als  Acetißhidföticetamidinsäure^  CHsC(— NSO^H,-NH)(CHtC(J), 

aufzufassen  ist,  Wt 

L,  Bouveault.  Ueber  ein  bequemes  und  rasches  Verfahren 
zui*  Verseif ung  von  Nitriten*),  —  Nach  dem  zunächst  am  Benzo- 
nitril  erprobten  Verfahren  wiitl  das  Nitrit  mit  der  15-  bis  20fachen 


Menge  Schwefelsäure  (85  IVoc.  Hg  SO, 
bis  vier  Stunden  auf   dem  Wasserbade 


entlialtend)   wähi^end   diei 
erw^ärmt,   bis  Lösung   er- 


^)  Ann.  Cliem.  :J74,   312^315,  —  «)  Ben  26.  12833.   —  *)  JB.  f.  1892, 
897  ff.  —  *)  Bull.  SOG.  cliim.  [3J  9,  368—373. 
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folgt  ist.  Löst  sich  das  Nitril  nicht,  so  fügt  man  noch  eine  ge- 
wisse Menge  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  so  dafs  die  Mischung 
90  Proc.  HaSO^  enthält,  und  erwärmt  das  Ganze  nochmals  einige 
Stunden  auf  100^.  Löst  sich  das  Nitril  auch  jetzt  noch  nicht, 
so  ist  das  Verfahi*en  auf  dasselbe  nicht  anwendbar.  Wird  die 
Lösung  in  einen  Ueberschufs  kalten  Wassei-s  gegossen,  so  erhält 
man  das  Amid  rein  und  in  fast  theoretischer  Ausbeute.  Soll 
dagegen  die  Säure  sofort  gewonnen  werden,  so  lälst  man  die 
Mischung  abkühlen  und  giebt  so  viel  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzu,  bis  etwa  ausgeschiedenes  Amid  sich  wieder  gelöst  hat.  Als- 
dann wird  die  genau  berechnete  Menge  Natriumnitrit  in  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  zum  Zwecke  gleichmäfsiger  Vertheilung 
mittelst  einer  Bromröhre,  deren  unteres  Ende  man  als  Rührer 
benutzt,  tropfenweise  hinzugegeben,  wobei  zu  beachten  ist,  dafs 
die  Temperatur  nicht  über  30  bis  40®  steigt  Es  tritt  keine  Gas- 
entwickelung auf,  aber  die  Flüssigkeit  färbt  sich  tief  gelb  und 
beim  Benzamid  scheidet  sich  in  Folge  der  geringeren  Löslichkeit 
desselben  in  der  verdünnteren  Säure  eine  reichliche  Menge  kleiner 
Krystalle  aus.  Wenn  man  die  Mischung  nunmehr  langsam  erhitzt, 
so  tritt  bei  etwa  60"  heftige  Entwickelung  von  Stickstoff  ein,  so 
dafs  aus  nicht  hinreichend  grofsen  Gefälsen  die  Flüssigkeit  über- 
schäumen kann.  Die  Ausscheidung  der  entstandenen  Säure  er- 
folgt hierbei  in  vollkommen  reinem  Zustande.  Das  Verfahren 
lieferte  beim  Dimethylbenzonitril  und  bei  den  beiden  Naphto- 
iiitrilen  gute  Resultate.  Es  versagt,  wenn  das  Nitril  durch  die 
Schwefelsäure  polymerisirt  oder  von  derselben  nicht  gelöst  wird, 
wie  z.  B.  beim  Triphenylacetonitril.  Hr. 

Theodor  Zettel.  Studien  über  Cyani).  —  Die  Studien 
wurden  unternommen,  um  Aufklärungen  über  die  Bindungsweise 
der  Componenten  des  Cyanmoleküls  zu  erhalten.  In  wässeriger 
Lösung  wird  Cyan,  CgN.^,  wie  folgt  verändert:  Eine  eiskalt  ge- 
sättigte Cyanlösung  wird  im  zugeschmolzenen  Ballon  acht  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  dabei  bildet  sich  ein  brauner, 
flockiger  Niederschlag  von  Azulmsäure,  im  Filtrate  befanden  sich 
Oxalsäure ,  Blausäure ,  Kohlensäure ,  Ammoniak  und  Harnstoff, 
welche  sich  etwa  in  folgendem  Molekularverhältnifs  bilden:  Blau- 
säure 6  Mol.,  Oxalsäure  1  Mol.,  NHg  4  bis  6  Mol.,  Kohlensäure 
1  bis  3  Mol.,  Azulmsäure  5  bis  6  Mol.  Diese  Zersetzungen  wer- 
den durch  schwache  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  verliindert;  erhitzt 
mau   jedoch   die    saure   Lösung   im    zugeschmolzenen   Rohre    auf 


0  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  214—223. 


Darstellung  von  Cyan  und  Cyaniden.  997 

150^  so  tritt  Zersetzung  in  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure ein.  Durch  concentrirte  Säuren  wird  Cyan  in  Oxamid  ver- 
wandelt, in  ätherischer  Salzsäure  scheidet  sich  ein  weilser,  in 
Wasser  löslicher  Korper  aus,  der  gegen  feuchte  Luft  sehr  un- 
beständig ist  und  daher  nur  schlechte  Analysen  ergab.  Es 
scheint  eine  Verbindung  von  Oxamid  und  Salzsäure  zu  sein.  Eis- 
essig verändert  Cyan  in  der  Kälte  nicht.  Von  wässeriger  und 
ebenso  von  alkoholischer  Kalilösung  wird  Cyan  ähnlich  wie  von 
Wasser  zersetzt,  nur  tritt  keine  Oxalsäure  auf,  dagegen  Iso- 
cyansäure.  Aus  diesen  Reactionen  lälst  sich  nach  Verfasser  ent- 
nehmen, dals  Cyan  je  nach  der  Art  der  Reagentien  eine  ver- 
schiedene Constitution  annehmen  kann.  Reductionsversuche  nach 
Fairleyi)  führten  nicht  zum  Aethylendiamin;  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Zink  wurde  dagegen  ein  dem  Oxamid  sehr  ähnlicher 
Körper  erhalten.  Ldt  . 

Edmund  und  Emil  Tuma.  Ueber  den  Cyanwasserstoff- 
gehalt  der  Blattknospen  von  Prunus  Padus  2).  —  In  den  Blatt- 
knospen von  Prunus  Padus  betrug  der  Gehalt  an  Blausäure 
0,05  Proc,  in  den  zur  Blüthezeit  gesammelten  Blättern  nur 
0,022  Proc.  Vielleicht  könnte  das  Destillat  der  Blattknospen  wie 
das  Kirschlorbeerwasser  verwendet  werden.  Ld, 

W.  Foulis.  Improved  Means  for  Obtaining  Cyanides  from 
lUuminating  and  Heating  Gas»).  Engl.  Pat.  Nr.  9474,  1892.  — 
Das  von  Ammoniak  befreite  Gas  wird  in  geeigneter  W^eise  mit 
einer  alkalischen  Lauge,  iu  der  Eisenoxyd  suspendirt  ist,  in  innige 
Berührung  gebracht.  Ist  die  Absorptionsfähigkeit  der  Lösung 
erschöpft,  wird  zur  Trockne  gedampft  und  die  Ferrocyanide  mit 
Wasser  nochmals  aufgenommen  und  zur  Krystallisation  gebracht. 
Das  dazu  benutzte  Eisen  erhält  man  durch  Fällen  einer  Eisen- 
chloridlösung mit  Soda.  Ldt 

Fr.  Hornig.  Gewinnung  der  Gesammtmenge  Cyan  als  Ferro- 
cyan  aus  Destillationsgasen  organischer,  stickstoffhaltiger  Körper*). 
D.  R.-P.  Nr.  68833.  —  Die  gewöhnliche  hierzu  benutzte  Gas- 
reinigungsmasse, in  der  Hauptsache  Eisenoxydhydrat,  wird  mit 
Chemikalien  versetzt,  welche  das  Cyanammonium ,  das  von  der 
Masse  nicht  angegriffen  wird,  zu  zerlegen  und  das  Cyan  zu  binden 
geeignet  sind.  Solche  sind  Eisensulfate  oder  Schwefelsäure  oder 
Braunstein.  Ldt 


»)  Ann.  Chem.  Suppl.  3,  371.  —  *)  Chem.  Gentr.  64,  I,  260.  —  *)  Chem. 
Soc.  Ind.  J.  12,  511.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  629. 
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F.  B.  Burls,  R.  E.  Evans  u.  C.  H.  Desch.  The  Formation 
of  Hydrocyanid  acid  by  the  action  of  Nitric  Acid  upon  sugar  etc.  i). 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (2:1)  auf  Rohrzucker 
und  ähnliche  Substanzen  bildet  sich  immer  eine  mehr  oder  weniger 
beträchtliche  Menge  von  Blausäure.  Ebenso  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  fein  vertheilte  Kohle.  Dieselbe  Wirkung  übt 
salpetrige  Säure  aus,  so  dals  anzunehmen  ist,  die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung  2HNO3  +  C  =  2HN0a  +  CO,;  HNO, 
+  2C  =  HCN  +  C02.  Ut 

R.  L.  Barr,  E.  J.  Mills,  S.  Young.  Improvements  in  ob- 
taining  cyanidess).  Engl.  Fat.  Nr.  3092  vom  17.  Febr.  1892.  — 
Zu  diesem  Zwecke  leitet  man  ein  Gasgemisch  von  Kohlenmon- 
oxyd  und  Ammoniak  in  ein  Gemisch  von  100  Thln.  kaustischem 
Alkali  und  22  V2  Thln.  Kohle,  das  in  einer  Retorte  stark  erhitzt 
wird.  Das  Gasgemisch  stellt  man  sich  am  einfachsten  dai*  durch 
Hindui'chleiten  von  Kohlenoxyd  durch  eine  Ammoniaklösung.  Das 
Gasgemisch  mufs  die  Retorte  event.  wiederholt  passiren,  um  das 
Ammoniak  auszunutzen.  Ldt 

H.  N.  Warren.  New  Method  for  the  production  of  sodium 
and  potassium  Ferrocyanide 3).  —  Die  Legirimg  Zinkeisen,  ent- 
haltend 15  bis  20  Proc.  Eisen,  lälst  sich  leicht  benutzen  zur 
Reduction  von  Sulfocyaniden  zu  Ferrocyaniden.  Die  Sulfocyanide 
werden  dargestellt,  indem  man  Ammoniak  auf  Schwefelkohlen- 
stoff in  Petroleumlösung  einwirken  läfst.  Das  hierbei  entstehende 
Sulfocarbonat  geht  beim  Kochen  in  Sulfooyanat  über,  das  man 
mit  Natron  oder  Kali  sclimilzt,  um  die  entsprechenden  Salze  zu 
erhalten.  Dieselben  werden  dann  mit  dem  Zinkeisen  zur  Roth- 
gluth  erhitzt.     Die  Masse  wird  dann  ausgelaugt.  Ldt 

Wilhelm  Autenrieth.  Zur  Kenntnifs  des  gelben  Blut- 
laugensalzes und  über  den  Nachweis  von  Blausäure  neben  Ferro- 
cyaniden*). —  Gelbes  Blutlaugensalz  ist  nicht  beständig  gegen 
Säuren,  vielniehi'  wird  es  von  stark  verdünnten  Mineralsäuren, 
organischen  Säuren,  selbst  von  Kohlensäure,  Phenolen,  Sulfonen 
zersetzt  in  Kohlensäure  und  Kaliuniferro-ferrocyanid,  K2F^Fe(CN)6, 
ein  weilser,  schwach  blauer,  an  der  Luft  entgegen  anderen  An- 
gaben beständiger  Körper.  Die  Kohlensäure  trübt  die  klare 
Lösung  erst  bei  72  bis  74^  unter  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 
2K4Fe(CN),-f8C02-h3Il20==6HCN-fK,FeFe(CN)e-f3K2CO,. 
Auch  Magensäure  wirkt  auf  gelbes  Blutlaugensalz  bei  37  bis  40° 


0   Chem.  News  68,  75.   —   *)  Chem.  Soc.  lud.  J.  12,  602.  —   «)  Chem. 
News  68,  100.  —  -•)  Arch.  Pharm.  231,  99-  109. 
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unter  Zersetzimg  untl  Blaiisäiireentmckelung  ein.  I'eptrm  uiul 
(asein  zersetzen  es  bei  <lieser  Teoiiienitur  mir  spureinveise  stiirker 
bei  <ler  Destillation.  iJafs  irotzdeiii  gelbes  Blutlaugensalz  iiicbt 
jjTiftig  ist,  beruht  iiaeh  Verfasser  darauf,  ditfs  iouner  uiir  wenig 
lilausäure  fi*ei  wird,  die  jedesmal  oline  Schaden  vom  Körper  ab- 
surbirt  wird.  Diese  elieniisthe  Verscliiedenlieit  zwischen  Ferro- 
uiid  Ferrieyankalium  beruht  entweder  auf  einer  Kingbildung  beim 
Ferri salze  oder  auf  verschledeoer  Bindung  der  Kohlenstoff-  und 
Stiekstoffatome.  Blausäure  oder  einfache  Cyanide  weist  man 
neben  gelbem  Blutlaugensalz  durch  Destillation  mit  Natrium- 
bicarbunat  nach.  Bei  iVn Wesenheit  von  Queckstlbercyanid  ist  der 
Zusatz  von  etwas  Schwefelwasserstoff  nötidg.  Das  yuecksüber- 
Cyanid  ist  in  Aetlier  ziemlich  löslich  und  lafst  sieh  danut  aus 
einer  Lösung,  die  nicht  allzu  verdünnt  ist,  ausziehen.  Ldt 

Deutsche  Gold-  und  Silberscbeideanstalt  Dar- 
Btelhing  von  Ferricyansalzen  ^),  D,  R.-P,  Xr.  69014.  —  Die  Oxy- 
dation geschieht,  um  sofort  zu  reinem  Sab  zu  gelangen,  in  Gegen- 
wart eines  Erdalkalisalzes  mittelst  des  elektrischen  Stromes  und 
Pcriuanganat,  wodurch  man  das  Ferricyansalz  direct  rein  in  Lösung 
bekommt,  aus  der  man  etwa  gelösten  Kalk  mit  Kohlensäure 
niederschlagt.  Ldt 

G.  Kafsner.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ferricyan- 
salzeD^X  —  t)^^  Verfahren  beruht  darauf,  Fen'ocyankalium  mit- 
telst einer  Mischung  von  2  MoL  Calciumcarbonat  und  1  Mid. 
Bleisuperoxyd  unter  Einleiten  von  K<»h!ensäm'e  in  der  Kälte  zu 
oxydiren.  Die  erwiihnte  Mischung  erhält  man  am  besten,  wenn 
nmn  Calciumplumbat,  CagPliOi,  mit  8<)dalösung  unter  Druck  bei 
V6ir  zersetzt  nach  der  Gleichung:  CajPbü^  +  2NaaC03  +  2HjjO 
=  PbOg  -4-  2CaC0»  -f-  NaOH.  Das  unlösliche  Gemenge  enthält 
dann  in  feinster  Vertheilung  das  Oxjdationsgemisch.  Die  Lösung 
enthält  mm  auTser  Ferricyankalium  noch  Potasche.  Zu  Oxydu- 
tions-  resp,  Bleichzwecken  ist  die  Lösung  direct  zu  benutzen. 
Will  man  das  Salz  rein  haben,  so  giebt  man  die  hereclmete 
Menge  Ferricyancalcium  zu,  welches  die  Kohlensäure  als  Kreide 
niederschlägt  Diese  Fällung  geschieht  in  der  Wärme.  Das 
Ferricyancalcium  wird  ganz  analog  aus  Ferrocyancalcium  dar- 
gestellt; da  hierbei  Cakiumcarbimat  an  Stelle  von  Kaliumcarbonat 
entsteht,  ist  die  Lösung  sofort  rein  mid  kann  gleich  bei  der 
Ferricyankaliumdarstellung   verwandt    werden.     Daran   schliefsen 


*)  Zeitsclir.Bngew.Chem,  1803,  S.  3G6.  —  «)  Chemikerzeit,  17,  1712-^1713, 
1794,  1655,  1913—1914. 
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sich  Auseinandersetzungen  mit  Moldenhauer  an,  der  behauptet, 
dies  Verfahren  sei  durch  Patent  Nr.  69014  geschützt  *).      Ldt 

K  Fleurent  Sur  deux  combinaisons  du  cyanure  cuivreux 
avec  les  cyanures  alcalins^).  —  In  Anlehnung  an  seine  frühere 
Veröffentlichung  3)  beschreibt  Verfasser  die  beiden  farblosen  Salze, 
welche  aus  einem  Gemisch  von  Cyankaliumlösung  und  ammo- 
niakalischer  Kupferchlorürlösung  ausfallen,  nachdem  sich  erst  das 
blaue  Salz  der  Zusammensetzung  2  Cug  (C  ^\  .  C  N  N  H4 .  2  N  H3 
+  3H,0,  sowie  das  grüne  Salz  2Cu(CN)2.Cua(CN)a.2NHs  .3H2O 
abgesetzt  haben.  Unmittelbar  fallen  erst  weifse  Täfelchen,  dann, 
nach  Concentriren  der  Flüssigkeit,  grofse  Prismen  aus.  Beide 
haben  sehr  ähnliche  Eigenschaften;-  sie  sind  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  heifsem  zersetzen  sie  sich.  In  Ammoniak  lösen  sie 
sich  mit  blauer  Farbe,  und  Säuren  zersetzen  diese  Lösung.  In 
der  Hitze  werden  sie  ebenfalls  zersetzt  Die  Nadeln  sind  Di- 
ammonium  -  Diaminkupf ercyanür ,  Cua  (C  N)^ .  2  C  N  (N  H4)  .  2  N  Hj 
.4H2O;  die  Prismen  Dikaliumkupf ercyanür,  Cu2(CN)2.2CNK.  Ldt 

Eugen  Bamberger  und  C.  Seeberger.  üeber. die  Con- 
stitution des  Dicyandiamids *).  —  Die  von  Bamberger  schon 
früher    in    Vorschlag    gebrachte    Formel    eines    Cyanguanidins, 

NH 
HN:C<CjTTjV.^,  für  das  Dicyandiamid  wurde  durch  Argumente 

von  zwingender  Beweiskraft  festgestellt.  Als  cyansubstituirtes 
Guanidin  mufs  sich  das  Dicyandiamid  in  Guanidin  und  einen 
Cyanabkömmling  zerlegen  lassen.  1,5  g  Dicyandiamid  wurden 
in  45  g  Wasser  gelöst  und  dazu  9  g  Zinkgranalien  und  15  g 
(38proc.)  Salzsäure  gegeben.  Nach  fünf  Tagen  wurde  die  vom 
Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  gesättigter  Pikrinsäurelösung  ver- 
setzt. Es  schied  sicli  ein  krystallinischer  gelber  Niederschlag  von 
reinem  Guanidinpiki-at  ab.  Das  Guanidin  wurde  auch  in  Fonn 
seines  Goldcliloriddoppelsalzes  abgeschieden.  Das  Filtrat  vom 
Guanidinpikrat  entwickelt,  mit  Natronlauge  übersättigt,  intensiven 
Geruch  nacli  Methylamin,  welches  durch  einen  Luftstrom  aus  der 
erwäimten  Lösung  in  eine  mit  Salzsäure  beschickte  Vorlage  über- 
getrieben wurde.  Das  Methylamin  war  schon  früher'^)  unter 
den  Reductionsproducten  des  Dicyandiamids  nachgewiesen  worden. 
Die  Reaction  ist  also  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

II N  :  C<^  ||«(^  y^^  +  6  H=n  N  :  C<^  [{«  +  C II3  .  N 11,. 


')  Siehe  vorsteh.  Referat.   —   *)  Corapt.  rend.  116,  190—191.  —  '')  Da- 
selbst 114,  lOGO.  —  ")  Ber.  26,  1583—1587.  —  ')  JB.  f.  1883,  S.  483  ff . 
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Das  Methylamin  ist  offenbar  durch  Wassei-stoffaddition  aus  zu- 
nächst abgespaltener  Blausäure  hervorgegangen.  Die  letztere 
wurde  auch  als  solche  mit  Hülfe  des  Hydroxylamins  unter  den 
Spaltungsproducten  des  Dicyandiamids  nachgewiesen.  Werden 
gleiche  Moleküle  Dicyandiamid  und  salzsaures  Hydroxylamin  in 
wässeriger  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entweicht 
lebhaft  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Stickoxydul.  Die 
wässerige  Lösung  setzte  beim  Stehen  geringe  Mengen  eines  weif  sen, 
krystallinischen  Pulvers  ab,  welches  alle  Eigenschaften  des  Amme- 
lins zeigte.  Das  Filtrat  enthielt  neben  Ammoniak  als  Haupt- 
product  der  Reaction  Guanylhamstoff^ 

C0<  ^NH 

welcher  in  Form  seiner  rosarothen  Kupferverbindung  abgeschieden 
wurde.  Säuert  man  die  nach  beendeter  Gasentwickelung  erhaltene 
Lösung  mit  Schwefelsäure  an,  so  entweicht  Blausäure^  welche 
durch  ihren  Geruch  und  durch  Ueberführung  in  Rhodanammo- 
nium  identificirt  wurde.  Die  Cyanguanidinformel  des  Dicyandi- 
amids schmiegt  sich  sämmtlichen  Umsetzungen  dieser  Substanz 
auf  beste  Weise  an.  Die  Polymerisation  des  Cyanamids  entspricht 
durchaus  dem  Uebergange  des  Acetaldehyds  in  Aldol: 

CH3.CHO  +  CH3.CHO  =  CH3.CH(0H)CH,.CH0 
NH^CN  +  NH.CN  =  NH«.  C(NH)NHCN. 

Auch  geringe  Mengen  von  Dicyandiamid  werden  nachgewiesen, 
indem  man  einige  Stunden  mit  verdünnter  Essigsäure  kocht  und 
die  Lösung  mit  Natronlauge  und  wenig  Kupfervitriol  versetzt. 
Die  Bildung  rosenrother  Krystalle  (bei  geringer  Menge  die  Rosa- 
färbung der  Flüssigkeit)  des  Kupferguanylharnstoffs  zeigt  die  An- 
wesenheit von  Dicyandiamid  an,  nachdem  man  sich  von  der 
Abwesenheit  von  Biguanid,  Biuret,  Guanylhamstoff  etc.  im  ui'sprüng- 
lichen  Untersuchungsobject  vergewissert  hat.  Hr, 

F.  Chancel.  Ueber  Dipropylcyanamid  und  Dipropylcarbo- 
diimidi).  —  Die  erstgenannte  Verbindung  wurde  durch  Behand- 
lung von  Dipropylamin  mit  Cyankalium  und  Brom  (nascentem 
Bromcyan)  erhalten.  2NH(C3H7),  +  KCN  +  2Br  =  NC.N(C8H7)2 
-|-  BrN  112(03117)2  +  KBr.  Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
Dipropylamin  wird  mit  der  berechneten  Menge  Cyankalium  versetzt, 
mit  Bromwasser  neutralisirt  und  destillirt.   Das  Dipropylcyanamid^ 


1)  BuU.  8OC.  chira.  [8]  9,  238—240;  Compt.  rend.  116.  329—330. 
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(Cs  117)3 N.CN,  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  brennen- 
dem Geschmack  und  minzeähnlichem  Geruch;  es  hat  bei  0^  das 
spec.  Gew.  0,88,  wird  bei  —  60^  nicht  fest  und  siedet  unter 
770  mm  Druck  bei  220^.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich, 
in  Wasser  unlöslich.  Es  wirkt  nicht  auf  Lackmus,  löst  sich  aber 
in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  beim  Erhitzen  damit  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  150®  in  Kohlendioxyd,  Chlorammonium  und 
Dipropylammoniumchlorid  zersetzt  —  Das  isomere  Dipropylcarbo- 
diimid^ CaHyNiCiNCsHj,  wird  beim  Entschwefeln  von  symme- 
trischem Dipropylthiohamstoff  1)  in  Benzollösung  mit  Quecksilber- 
oxyd erhalten.  Es  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack,  dem  spec.  Gew.  0,86  bei  0^' 
und  dem  Siedep.  17lo  unter  765  mm  Druck.  Mit  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  bildet  es  Dipropylhamstoff.  0.  Ä 

Angelo  AngelL  Wirkung  von  Cyan  auf  Hydrazin*).  — 
Läfst  man  einen  raschen  Strom  von  Cyan  durch  eine  stark  ab- 
gekühlte, mit  der  berechneten  Menge  Natron  versetzte  Lösung 
von  Hydrazinsulf at  streichen,  so  scheiden  sich  gelbliche  Nädel- 
chen  aus,  die  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  grofse, 
fast  farblose  Prismen,  die  bei  230^  noch  nicht  schmelzen.  Sie 
sind  nach  der  Formel  CaH^Ng  zusammengesetzt,  die  man  als 

H  N=C-N  H .  N  H,  H,  N-C=N .  N  H, 

I  oder  I 

H  N=C-N  H .  N  H,  H3  N-C=N  .  N  H, 

auffassen  kann.     Wegen  der  Leichtigkeit,   womit  die  Verbindung 
auf  Aldehyde  und  Ketone  reagiii:,   zieht   der  Verfasser  die    erste 
Formel  vor.   Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  in  schönen,  weifsen 
Nadeln  krystallisirendes  Product,  wahrscheinlich  Ditärazoh 
X N.  .N N 

Carl  Broche.  lieber  Tribromacetonitril 3).  —  Dieses  wurde 
durch  Destillation  von  Tribromacetamid  mit  Phosphorpentoxyd 
als  sehr  schwere,  aber  leicht  bewegliche  rothe  Flüssigkeit  von 
heftig  reizendem  Geruch  und  dem  Siedej).  170^  erhalten.  Es  ist 
nach  der  Formel  CRr3.CN  zusammengesetzt,  mischt  sich  nicht 
mit  Wasser,  zieht  aber  an  der  Luft  mit  gröfster  Begierde  Feuchti.u:- 
keit  an  und  geht  wieder  in  Tribromacetamid  über.  Wenn  es  mit 
trockenem    Chlorwassei-stoffgas^)    gesättigt    in    eine    Röhre    ein- 


»)  JB.  f.  1890,  S.747.  — «)  Gazz.  chiiii.  ital.  28,  11,  103—104.  —  »)  ,1.  pr. 
Chem.  [2]  47,  304.  —  ^)  Vgl.  Tscherwen-Iwanoff,  JB.  f.  1891,  S.  672. 
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geschlossen  winl,  so  geht  es  innerhalb  14  Tagen  in  eiue  weifse 
Kryetallmasse  des  Poli/merisafkinsproductes  (CBr^^CN^g  über. 
I)ieses  krystalJisirt  aus  lieifsem  Alkoliol  iu  feiuen  ^S^adehi,  welche 
bei  124^'  wachsartig  werden,  bei  129  bis  ISü'^  schmelzen  und  eint» 
dem  angenommenen  Moleknlargewicht  entsprechende  Gefrier- 
]>nDkt8erniedi'igung  (in?)  bewirken.  (K  IL 

Ituland  8cboll.  EutTvickelungsgeschichte  und  kiitisch- 
experimenteller  Vergleich  der  Theorien  über  die  Natur  der  sogen. 
Knallsäure  und  ihrer  Derivate^).  —  In  sehr  eingehender  Weise 
unterzieht  der  Verfasser  die  experimentellen  Untersuchungen  und 
theoretischen  Anschauungen,  die  über  die  Fulniinate  seit  iln*er 
Entdeckung  durch  Howard  im  Jahre  18Ü0  vorliegen,  einer  kriti* 
ßchen  Besprechung.  Drei  Gruppen  von  Reactioneo  haben  eine 
Zeit  lang  bestimmenden  Eintlurs  auf  die  Theorie  ausgeübt,  L  Die 
Bildung  vim  Isocyanaten  aus  Fulmiuaten^  die  die  KnuUsäure  als 
©ine  der  Isocyansäiu'e  verwandte  Substanz  erscheinen  lassen. 
2.  Die  Entstehung  wirklieber  oder  vermeintlicher  Nitroverbin- 
dungen, wonach  die  Knallsäure  als  Nitrt^körper  betrachtet  wird, 
K.  B.  in  der  Formel  von  Kekule,  CN.CH^NÜa.  3.  Die  Bildung 
von  Hydroxylamin ,  die  in  den  Fulminaten  Oximidoverbinduugen 
erkennen  läTst.  Es  wird  der  mit  letzterer  Anschauung  überein- 
stimmenden Formel  von  Steiner,  ;;!.,., y»  wonach  die  Knall- 

säure  ein  DioxiimdoäihyJen  ist»  der  \'orzug  gegeben.  Für  diese 
Foniiel  werden  folgende  Gründe  angefülirt:  Viele  Oxime  sind 
explosiv.  Die  Knallsaure  zerfallt  bei  tler  Einwirkung  von  HCl 
quantitativ  in  Hydroxylamin  und  Ameisensäure,  Die  Entstehung 
von  C'blorcyim  und  Cblorpikiin  bei  der  Einwh^kung  von  Chlor  auf 
Knallquecksiiber  kann  so  gedeutet  werden^  dafs  aus  der  Gruppe 
=rC:NOH  als  Zwischenproduct  znei-st  ClaC:NOH  entsteht, 
welches  einei^eits  in  C'blorpikrin,  andererseits  in  Chlorcyan  über- 
gebt. Die  Entstehung  von  Isocyansäure  aus  Knalbäure  erklärt 
sich  leicht  aus  der  Unl>eständigkeit  der  Grupiie  ^  C  .  XOH, 
welche,  wie  schon  die  Beckmann'sche  Umlagerung  ergiebt,  sich 
leicht  in  die  Gruppirung  CO.NH  umwandelt.  Der  aus  Knall- 
säure entstehenden  Fulminnrsänre  kann  die  Formel 

.NH.CO 
^NH.CO 


^)  IJabilitationeschrift. 
G4,  I,  730. 
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einer  Oxyparabansäure,  zugeschrieben  und  ihre  Entstehung,  sowie 
die  der  übrigen  noch  nicht  genauer  bekannten  Umwandlungs- 
producte  der  Knallsäure  durch  Reactionen  der  Gruppen  C:NOH 
und  CO.NH  erkläi-t  werden.  Die  Stein  er 'sehe  Formel  giebt 
auch  eine  Möglichkeit,  die  Bildung  des  durch  Addition  von  Knall- 
säure und  HaS  entstehenden  sogen.  Nitrothiacetamids  zu  erklären; 

demselben  kann  die  Formel     tj  /,  xTr^rr  zugeschrieben   werden. 

rl.  U :  riüil 

Das  Dibrom-  und  Dijodacetonitril  können  so  entstanden  sein,  dafs 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksilber  folgende  Re- 
actionen erfolgen: 

C:NO\  C:N.O 

;;  xr^ /Hg  +  Br,  =  HgBr  +   •  •     ,   A 
C:NO/    «5  ^       *  e       ^  C:N.O 

C.N.O  +     ^«  ""  Br.CrN.O 

Diese  Verbindung  wäre  demnach  als  Dibromglyoximhyperoxyd 
aufzufassen.  Die  Entstehung  einer  Substanz  mit  doppelter  Bin- 
dung bei  der  Oxydation  einer  gesättigten  Verbindung,  die  bei  der 
Entstehung  der  Knallsäure  aus  Aethylalkohol  nach  der  Stein er'- 
schen  Formel  angenommen  werden  müfste,  findet  ihr  Analogon 
in  der  von  Poleck  und  Thümmeli)  beobachteten  Bildung  von 
Vinylalkohol  bei  der  Oxydation  von  Aethyläther  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd, ozonhaltige  Luft  oder  Chromsäure,  sowie  in  der 
Entstehung  des  von  Cowper  untersuchten  Körpers  CaHgHgsNoO^ 
bei  der  Einwirkung  von  HNO:^  auf  Alkohol  und  Quecksilbernitrat. 
Dieses  Salz  niufs  als  Doppelverbinduug  von  Acetylenquecksilber 
mit  Mercurinitrat  aufgefafst  werden.  —  In  dem  experimentellen 
Theile  berichtet  der  Verfasser  zunächst  über  Versuche  zur  Syn- 
these des  Nitroacetonifrils^  die  in  der  Absicht  unternommen  wur- 
den, dessen  Verschiedenheit  oder  Identität  mit  der  Knallsäure 
nachzuweisen.  Die  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Natriumnitro- 
methan  führte  nicht  zur  Bildung  von  Nitroacetonitril,  sondern 
verlief  nach  der  Gleichung: 

CH,NO,Na  +  CNBr  =  NaCX  +  CH,NO,Br 

unter  Bildung  von  Monobromnitromethan.  Auch  die  Reaction 
zwischen  Silbernitrit  und  Jodacetonitril  verlief  nicht,  wie  erwartet 
worden  war,  in  dem  Sinne: 

CN.CII.J  +  AgNO,  =  AgJ  +  CX.CHg.NO«, 


')  JH.  f.  18ö9,  S.  :317 
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sondern  führte  zur  Entstehung  eines  dicken  Oeles  von  schwachem 
Geruch,  das  unter  12  mm  Druck  bei  160  bis  162«^  siedet.  Das 
durch  Erhitzung  von  Chloracetonitril  mit  Jodkalium  und  Methyl- 
alkohol auf  dem  Wasserbade  erhaltene  Jodacetonitril  ist  ein  farb- 
loses, schweres,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  welches  zu 
Thränen  reizt  und  auf  der  Haut  Brennen  verursacht.  Siedepunkt 
unter  12  mm  Druck  76  bis  77o,  unter  720  mm  182  bis  184»  (unter 
Zersetzung).  Das  aus  Jodacetonitril  und  Silbemitrit  erhaltene 
Oel  hat  nach  Analyse  und  kryoskopischer  Untersuchung  die  Forpiel 
C4H2N4O3,  giebt  bei  Behandlung  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  NaNOj,  bei  Behandlung  mit  Benzylamin  in  Benzol  Benzyl- 
aminnitrit,  enthält  also  die  Nitrogruppe.  Da  der  Körper  nicht  als 
Säiu-e  reagirt,  so  ist  neben  der  NOg-Gi-uppe  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom kein  Wasserstoffatom  vorhanden.  Wahrscheinlich  ent- 
steht der  Körper  aus  dem  ursprünglich  gebildeten  Nitroacetouitril 
nach  der  Gleichung: 

0  0 

NO,.CH,  +  ON.CH,.CN  =  H,0  +  NO^.C :N.  CH« .CN. 
CN  CN 

Neben  diesem  Oele  entsteht  ein  krystallinischer,  noch  nicht  ge- 
nauer untersuchter  Körper,  der  bei  72  bis  73^  schmilzt  und  die 
Zusammensetzung  C3H2N2O  besitzt.  Da  Nitroacetouitril  andere 
ümsetzungsproducte  liefert  als  die  Knallsäure,  so  kann  es  mit 
letzterer  nicht  identisch  sein.  —  lieber  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  Monophenylglyoximhyperoxyds,     ^  ^    n     \r    r\^    ^^^ 

H  .  C  :  N  .  0 

schon  früher  1)  berichtet  worden,  ebenso  über  das  Formoxim  und 
sein  Polymeres2),  sowie  über  die  Umwandlung  von  Knallsäure  in 
Acetylisocyansäure ').  —  Versuche  mit  Dibrom-  und  Dijodacetonitrü 
ergaben,  dals  dieselben  nach  kryoskopischer  Untersuchung  die 
Formeln  C^NiOgBri,  bezw.  C2N2O2J2  besitzen.  Wäre  Dibromnitro- 
acetonitril  ein  directes  Substitutionsproduct  der  Knallsäure,  so 
könnte  es  durch  Behandlung  mit  Natrium  ein  Fulminat  geben, 
was  indessen  nicht  der  Fall  ist.  Schwefelwasserstoff  lagert  sich 
an  Dibromnitroacetonitril.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt 
es  in  viel  HBr,  wenig  NHg,  viel  Hydroxylamin  und  Oxalsäure, 
deren  Menge  55,43  Proc.  vom  Gesammtkohlenstoffe  des  Dibrom- 
nitroacetonitrils  beträgt.  Hr, 

')  Ber.  23,  3503.  —  «)  Ber.  24,  573  ff.  —  »)  Ber.  23,  3510;    vgl.  auch 
Hollemann,  JB.  f.  1890,  S.  G89,  729,  730. 
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A.  F.  H  ollem  an  n.    Ueber  die  Structurformel  der  Fnliuinate 

und  über  das  Dibromnitroacetonitril  i).  —  Unter  Bezugnahme  auf 

die   vorstehende   Arbeit   von  R  Scholl  discutirt  der   Verfasser 

die  von  ihm  aufgestellte  Structurformel  des  Quecksilberfulminats, 

C:N.O 
welches  er  als  ein  Derivat  des  Glyoximhyperoxyds,  Hg<c  •    ^.    -i 

auffafst.  Die  Analogie  in  den  Eigenschaften  des  Fulminats  einer- 
seits und  der  Dinitrosacyle  andererseits,  in  welchen  die  Anwesen- 

C:N.O 
heit  der  Gruppe    '  ^   A  als  bewiesen  angesehen  werden  kann, 

erstreckt  sich  auf  folgende  Punkte.  1.  Beide  Verbindungen  sind 
explosiv.  Dieser  Umstand  findet  seine  Erklärung  im  Charakter 
der  Hyperoxyde  und  beim  Fulminat  aufserdem  in  der  Metall- 
kohlenstoffbindung. 2.  Beide  Körper  liefern  bei  Behandlung  mit 
Salzsäiu'e  Hydroxylamin.  3.  Die  Bildung  von  Harnstoff-  und 
Guanidinderivaten  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Anilin 
auf  Fulminat,  sowie  auf  Dinitrosacyl.  Die  von  Scholl  befür- 
wortete St  ein  er 'sehe  Formel  für  das  Fulminat  erscheint  noch 
nicht  endgültig  bewiesen,  denn  die  meisten  Reactionen  können  im 
Allgemeinen  ebenso  gut  duich  die  Ringformel,  wie  durch  die 
Steiner'sche  Erklärung  finden,  dagegen  sind  die  Bildungsweise 
des  Fulminats  und  sein  Verhalten  zu  concentrirter  Salpetersäure 
sehr  schwierig  durch  die  letztere  zu  verstehen.  Gleichwie  die 
Dinitrosacyle  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  2  Mol. 
U.CO.CHg  entstehen,  kann  man  sich  vorstellen,  dafs  das  Ful- 
minat iius  2  Mol.  Aldehyd  sich  bildet,  welches  bei  der  Oxydation 
von  Alkohol  entsteht: 

2K  .  CO  .  CII3 — >  (R  .  CO),C,N,0,;  2H  .CO  .  CH3 — >IIgC,N,0„ 
wobei  die  Methylgrupi)en  der  Aldehydmolekeln  wie  bei  den  Ketonen 
die  Gruppe  C.2X2O2  des  Fulminats  bilden  würden.  Der  Umstand, 
(lafs  Quecksilberfulmiuat,  wie  Scholl  fand,  in  concentrirter  Sal- 
petersäure gelöst  werden  kann  und  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
unverändert  wieder  ausfällt,  spricht  sehr  für  die  Ringformel,  da 
ein  Körper  mit  zwei  benachbarten  C:  NO H -Gruppen  sehr  leicht 
durch  Oxydation  den  Ring  C2N0O2  bilden  würde.  Scholl  zeigte, 
dafs  das  sog.  Dibromnitroacetonitril  durch  Erlützen  mit  Salzsäure 
l]rH,  NHoOH,  NH3  und  Oxalsäure  giebt.  Hiernach  würde  auch 
noch  die  Kekule'sche  Formel  CBr2(N()2).CN  möglich  sein.  Durch 
Kiuwirkung  von  Anilin   auf   den    genannten   Körper  wurde    eine 


')  Ber.  26,  1403—1408. 
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Verbindung  C14H14N4O3  erhalten,  welche  nach  ihren  Eigenschaften 

CeHjNH.CiNOH 

als  Aas  Dioxnn  des  Oxanütds,  ^  tt  xtt  ^i  xt/-wtti  aufzufassen  ist. 

'  CßHjMl.CrNOH 

Die  Entstehung  dieser  Verbindung  ist  nur  durch  die  Ringformel 

zu  deuten,  so  dafs  das  Dibromnitroacetonitril  in  der  Folge  den 

BrCiN.O 

Namen  Dibromglyoximperoxyd^  tk  b'\  CV  ®^^^^*'®^  muf s.  Für  diese 

Formel  stimmt  auch  das  Molekulargewicht  (gefunden  260,  be- 
rechnet 244).  —  Das  erwähnte  Einwirkungsproduct  von  Anilin  auf 
das  Dibromglyoximperoxyd  schmilzt  bei  21 5^,  krystallisirt  in 
quadratischen  Blättchen  und  besitzt  das  Molekulargewicht  285 
(berechnet  für  Ci4Hi4N4O2:270).  Es  ist  eine  sehr  schwache  Base. 
In  heifsem  Essigsäureanhydrid  löst  sich  der  Körper,  es  beginnt  aber 
sofort  eine Kiystallisationeines2>«'acefi/7dmt;fl^€S,Ci4Hi2N402(C2H30)2, 
welches  ein  wenig  über  200<>  schmilzt.  Das  Diheneoylderivat  er- 
weichte bei  120®  und  zersetzte  sich  bei  Temperatursteigerung  all- 
mählich. Die  Verbindung  löst  sich  in  Alkalien  mit  schwach  gelber 
Farbe  und  fällt  bei  vorsichtigem  Säurezusatz  unverändert  wieder 
aus.  Der  Beweis  für  die  oben  aufgestellte  Structurformel  wird 
durch  die  Spaltung  der  Verbindung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
im  Rohre  erbracht,  wobei  Oxanilid  (und  dessen  Zersetzungs- 
producte  Oxalsäure  und  Anilin)  und  Hydroxylamin  entstehen. 
Das  Dibromglyoximperoxyd  giebt  auch  mit  Phenylhydrazin  einen 
schön  kiystallisirten  Körper.  Er, 

Moureu.  Acrylnitril,  Vinylcyanür  (Propennitril)  1).  —  In 
einem  Fractionirkölbchen  mischt  man  5  g  fein  gepulvertes  Acrylamid 
mit  10  g  Phosphorpentoxyd  durch  Umschütteln,  wobei  merkliche 
Erwärmung  eintritt,  und  destillirt  die  Mischung  aus  dem  Oelbade. 
Das  Acrylnitril^  CHj-.CH.CN,  ist  eine  farblose,  schwach  nach 
Blausäure  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,843  bei  0<*; 
es  siedet  bei  78<>  und  besitzt  eine  der  Formel  entsprechende  Dampf- 
dichte. Es  löst  sich  in  Wasser.  In  Chloroformlösung  vereinigt 
es  sich  mit  2  At.  Brom  zu  Dibronipropionitnly  CH2Br.CHBr.CX, 
einer  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,161,  deren  Dämpfe  die  Augen 
angreifen.  —  Das  Nitril  der  Hydracrylsäure  {Aethylencyanhydrin)^) 
wurde  durch  Eintropfenlassen  einer  gesättigten  wässerigen  Cyan- 
kaliumlösung  in  eine  am  Rückflufskühler  siedende  alkoliolische 
Lösung  von  Aethylenchlorhydrin  und  siebenstündiges  Kochen  der 
Mischung  dargestellt.     Wenn  es  mit  seinem  vierfachen  Gewicht 

^)  BuU.  80C.  chim.  [3]  9,  424—427.  —  «)  JB.  f.  1863,  S.  370;  f.  1878, 
S.  696. 
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Phosphorpentoxyd  gemischt  wird,  so  erwärmt  es  sich  lebhaft  und 
liefert  bei  der  darauf  folgenden  Destillation  aus  dem  Oelbade 
Acrylnitril.  0.  H. 

L.  Bouveault.  lieber  die  Constitution  der  Dicyanide  di- 
molekularer  Säuren i).  —  Die  von  K.  Brunner*)  beschriebenen 
dimolekularen  Cyanide,  welche  durch  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Säureanhydride  in  ätherischer  Lösung  erhalten  werden,  kommen 
nach  der  Ansicht  des  Verfassers  in  der  durch  die  folgende  Glei- 
chung gekennzeichneten  Weise  zu  Stande: 

R.CO.CN  -f  ß.CO.CN  =  R.CO.C— CR.CN 

u 

Danach  erscheint  ein  solches  dimolekulares  Cyanid    als  inneres 
Anhydrid  des  Monoxims  eines  Oxy-a-cyandiketons.    Eine  derartige 
Verbindung  kann  sich  nach  folgender  Gleichung  spalten: 
R.CO.C CR.CN  =  R.CO.  OH  +  NC.  CR.CN 

NOH   OH  ÖH 

d.  h.  in  die  dem  ursprünglichen  Säureanhydride  zu  Grunde  lie- 
gende fette  Säure  und  in  das  Nitril  einer  substituirten  Tartron- 
säure,  welches  sofort  verseift  wird,  wie  dies  von  Brunn  er  beob- 
achtet worden  ist.  Hr. 

P.  S.  Burns.  Chemisches  Verhalten  einiger,  dimolekularer 
Nitrile^).  —  Verfasser  untersucht  die  Einwirkung  von  1.  Säure- 
chloriden, 2.  Hydroxylamin ,  3.  Phenylhydrazin  auf  die  verschie- 
dcuen  Dinitrile.  Statt  der  rationellen  Namen  „Imidopropionyl- 
cyanäthyl"  und  „Imidoacetylcyanmethyl"  werden  „Dipropionitril" 
und  „Diacetonitril"  gebraucht.  1.  Benzoylchlorid  und  Dipropio- 
nitril,  in  ätherischer  Lösung  zusammengebracht,  geben  einen  sehr 
beständigen  Körper  (C13H14N2O)  vom  Schmelzp.  199^  Ein  Oxim 
desselben  liefs  sich  nicht  darstellen.  Die  Carbonylgruppe  kann 
also  nicht  als  Keton  vorhanden  sein.  Wirkt  Phosphorpentachlorid 
darauf  ein,  dann  wird  das  Hydroxyl  durch  1  At.  Chlor  ei^etzt. 
Dieser  Körper  (Cii^HiaNjCl)  ki-y stall isirt  in  langen,  feinen  Nadeln 
und  schmilzt  bei  97^,  mit  alkoholischer  Kalilauge  erliitzt,  liefert 
er  ein  Aethoxylderivat  [Ci3H,3(OC2.H5)N2].  Die  Constitution  des 
Benzoyldipropionitrils  ist  wahrscheinlich : 

C,H-C=N-C<[?" 

CH3— C-CN 


»)  Bull.  ßoc.  chim.  [3]  9,  576—578.   —   ^  Monatsh.  Chem.  13,  834;    14, 
120.  —  '")  J.  pr.  Chem.  47,  105—134. 
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Mit  Natriumclipropionitril  giebt  Benzoylchlorid  den  isomeren  Kör- 
per, das  Isobenzoyldipropionitril  (C^HaN,  .  CgH.CO),  ein  gelbes, 
nicht  destillirbares  Oel.  Das  Acetyldipropionitril  (CßHgNaCOCHg), 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  erhalten,  ist  ein  rothes  Oel. 
Mit  Diacetonitril  giebt  Benzoylchlorid  gelblichweifse  Nadeln  vom 
Schmelzp.    158^  (C1SH14N2O2).     Die   Constitution   des   Dibenzoyl- 

diacetonitrils, 

CH3— C=N— CO~C,H, 

CN— CH— CO— C«H, 

ergiebt  sich  aus  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  und  mit  Kali- 
lauge.   Bei  letzterer  bildet  sich  a-Cyanbenzoylaceton: 

CO— CH3 

CH— COCeHj. 

CN 

Dieses  giebt  bei  Einwirkung  von  Wasser  Benzoylaceton,  mit 
Ammoniak  reagirt  es  wie  ein  /3-Diketon,  mit  Phenylhydrazin 
ebenfalls  unter  Bildung  eines  Pyrazolderivates.  Wirkt  Ammoniak 
auf  Dibenzoylacetonitril,  so  bildet  sich  ein  Körper,  der  identisch 
ist  mit  dem,  welcher  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a-Cyan- 
benzoylaceton  entsteht.  Analog  ist  das  Verhalten  gegenüber  Phenyl- 
hydrazin. Das  Monobenzoylderivat  des  Diacetonitrils  erhält  man, 
wenn  auf  letzteres  Benzoesäui^eäthylester  und  Natriumäthylat  ein- 
wirken. Dieser  Körper  (CuHioNjO)  schmilzt  bei  82»,  ist  isomer 
mit  a-Cyanimidobenzoylaceton.     Auf  Benzoacetodinitril, 

C«H,C(NH) 

CH,CN 

wirkt  Benzoylchlorid  unter  Bildung  gelber  Nadeln  (CigHuNgO). 
Phtalsäureanhydrid  reagirt  auf  Dipropionitril  unter  Bildung  von 
Phtalimid  und  a-Cyandiäthylketon.  2.  Salzsaures  Hydroxylamin 
mit  Diacetonitril  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht,  geben 
eine  bei  96®  schmelzende  Substanz  (C^HgNaO).  Erhitzt  man  dieses 
Cyanacetoxim,  so  erhält  man  einen  isomeren  Körper,  das  Methyl- 
isoxazolonimid.    Constitution : 

C  H,— C=N  OH  C  H3-C=N-  0 

CHjCN  CH,C=NH 

Cyanacetoxim.  Methylisoxazolonimid. 

Aus  beiden  Körpern  wird  durch  Salzsäure  beim  Ei'hitzen  salz- 
saures    Hydroxylamin     abgespalten.      Essigsäureanhydrid    bildet 

Jahreeber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fftr  1893.  ß4 
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nur  mit  Methylisoxazolonimid  ein  Monoacetylderivat  (C^  H5  N,  0 
.COCH3).  Auf  Benzoacetodinitril  wirkt  salzsaures  Hydroxylamin 
unter  Bildung  eines  bei  11 1^  schmelzenden,  in  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körpers  (CgH.sNjO).  Salzsäure  wirkt  auf  diesen  unter 
Bildung  von  Plienylisoxazolon  (C9H7NO2),  welches  identisch  ist 
mit  dem  von  Claisen  und  Obregia  auf  anderem  Wege  dar- 
gestellten Phenylisoxazolon.  Der  Körper  CgHgNgO  giebt  ein  salz- 
saures Salz(C9H8N2  0.HCl)  und  ein  Acetylderivat,  CuHioNjOa-  In 
ätherischer  Lösung  absorbirt  er  2  At.  Brom  (C9HgNjOBr2).  Wasser 
zersetzt  dieses  Dibromid  unter  Bildung  von  Bromammonium  und 
Phenylbromisoxazolon  (CgH^NOaBr).  Constitution  des  Dibromides: 

CeH,-C=N-0 

ch-cCnh, 

■      ■  I 
Br 


i. 


des  Monobromides : 


CßH,— C=N— 0 
CHBr— CO 


Ersteres  wäre  demnach  Phenylamidoisoxazolondibromid,  letzteres 
Phenylbromisoxazolon.  Dipropionitril  giebt  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin lange  Prismen  (CgHioNjO).  Schmelzp.  42^  Das  salz- 
saui'e  Salz  (CgHioNaOHCl)  wird  durch  Wasser  theil weise  zersetzt 
Das  Chlorzinkdoppelsalz  [(C6HioN2  0)2ZnCl2]  krystallisirt  gut.  Der 
Körper  CgHioNjO  wurde  auf  anderem  Wege  auch  von  Hanriot 
(targestellt.  3.  PliCDylhydrazin  reagirt  leicht  auf  die  Dinitrile. 
Mit  Diacetonitril  entsteht  ein  bei  97"  schmelzendes  Product,  Cyan- 
acetonhydrazon  (C4HßN2NHCrtH5).  Das  salzsaure  Salz  bildet  lange 
Prismen  (C4H5N2  .NHCßHjHCl).  Mit  Benzoacetodiniti'il  entsteht 
das  Cyanacetophenonhydrazon  (C9  H7  Ng  N  H  Ce  H5).  Prismatische 
Nadeln.     Schmelzp.  1210.  l^  jr/. 

K.  Brunner.  Uober  das  dimolekulare  Propionylcyanid  und 
die  daraus  dargestellte  Aethyltartronsäure  1).  —  Auf  demselben 
Wege  wie  früher  2)  das  dimolekulare  Acetylcyanid,  hat  Brunn  er 
aus  Propionylchlorid  das  Diproplonijldicyanid  ^  (CgHj-CO— CX)^, 
dargestellt.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es  in  farblosen, 
der  Oxalsäure  ähnlichen  Säulen  von  lauchartigem  Geruch.  Es 
schmilzt  l)ei  58^  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  227  bis  228° 
(740  mm).    In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leichter  in  der 


')  Wieu.  Akad.  Ber.  102,   Abtb.  IIb.    105—115;    Monatsb.    Cheni.    14, 
120—130.  —  ')  JB.  f.  1S92,  S.  1779. 
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Wärme,  wobei  ein  Geruch  nach  ISlausäure  auftritt.  In  Alkohol, 
Aether  und  warmem  Petrolather  ist  es  loicht  Uislich.  Das  von 
C 1  a  i s e  11  uml  Moritz  i)  erhalteue  Dipropiouy f die vanitl  ist ,  trotz- 
dem es  als  Fliissigkeit  vod  eioeni  em  14^  niedrigeren  Siedepunkt 
beschiieben  ist,  doch  wahi-seheiolich  identisch  mit  dem  voi-stehen- 
deii,  dem  hartnäckiger  Krvstalhsatiunsverzuj^  eigentljiimUt  li  ist, 
KaUUiuge  wirkt  auf  die  Verbindung  nur  langsam  und  lediglich 
unter  ISildnug  von  Propionsäure  ein.  Üit  liienjUiydnizin  setzt 
es  sieh  in  ätheristher  Lüsung  zu  dem  schon  von  Freund  und 
G o  1  d s m i t b ^)  besclir iebenen  Propion iflphemilhtjdrazin,  (Cg  H^-C G 
-CN>s  ^  2 N  H,-N H C, H,  =  2 C,  Hg-CG-N H-N  H C,  H,  +  2 li C N  ^), 
um.  Mit  raucliunder  Salzaäure  zersetzt  sich  das  Dicyanid  unter 
Bildung  einer  solchen  Menge  (76  Proc)  Aeihißlarironsmire^  dafs 
man  für  die  Zersetzimg  die  Formel  (CaHg, CCCX)^ -[- 5  HjG 
^  Cg  H^  0;,  -f-  C-^  H^^  O2  -|-  2  N  H^  annehmen  darf.  Die  Eigenschaften 
der  Aetbyltartronsäure,  welche  durch  Fällung  mit  lUeiacetitt  und 
Zersetzung  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt 
wurde,  weichen  in  einigen  Piudcten  von  denen  der  bisher*)  be- 
schriebenen Säure  ah.  Sie  krvstallisiil  aus  warm  gesättigter  wäs- 
seriger Lösung  mit  1  Moh  Wasser  in  rhombischen  Tafeln  (spitzer 
Winkel  67^)  mit  schief  angesetzten  Randfläcben,  welclie  einem 
Prisma  (110)  von  104^^  10'  entsprochen  (Winkel  110  zur  Basis  001 
=^  70^' 30').  Nach  der  optischen,  von  Becke  ausgeführten  Unter- 
suchung, die  «ich  ausziiglich  nicht  wiedergeben  läfst,  sind  diese 
Tafeln  jedoch  DurchkreuznngszwilUnge  zweier  trikliner  Individuen. 
Die  wasserhaltige  Säure  sclmiilzt  bei  64  bis  70^,  die  (im  \^acuum 
bei  60*')  vom  Wasser  befiTite  bei  115  bis  116^  unter  Gasentwickc- 
lung  und  Bildung  von  « -  GxjbutterTsäure  ^  die  nach  allmählicher 
Steigerung  der  Temperatur  auf  180-'  i>eendet  ist.  iJie  mit  Ammo- 
niak neutralisirte  Säure  giebt  mit  Bleiacetat  und  Kupfersulfat 
sogleich  amorphe  Niederschläge!  die  bei  längerem  Stehen,  schneller 
beim  Erwärmen  krystallinisch  werden  (mikroskopische  feine  Nadeln) 
und  sich  dann  auch  in  kochendem  Wasser  und  heilser  Essigsäure 
kaum  lösen.  Mit  Zwl^aeetat  (1:3)  entsteht  erst  nach  längerem 
Stehen  ein  aus  farblosen  Prismen  bestehender  Niedei^schlag ,  der 
sich  aucli  in  kochendem  Wasser  schwer  lost.  Mit  mäfsig  concen- 
trirter  BarifumacdatUsmi^  entsteht  sogleich  ein  amorpher  Nieder- 


')  JB.  f.  mm,  S.  792.  —  ")  JB.  f.  I&S8,  S,  1356.  —  ')  Diacetyldicyamd 
lieferte  ebenso  mit  Phenyltiydrftziii  das  von  E.  Figcher  (JB.  f.  1877,  S.  497) 
beBchrie^enei  hei  128°  schmcilstende  AcHi/lphentflhi/dnutn:  —  *)  JB.  f.  IÖ8I, 
S.  703;  f.  1887,  8.  1043. 
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schlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch  wird.  Er  löst  sich  erst  in 
viel  kochendem  Wasser,  scheidet  sich  aber  erst  nach  dem  Ein- 
engen bis  zur  Krystallhaut  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch 
aus.  Die  Krystalle  sind  mikroskopische,  schief  abgeschnittene 
Prismen.  Sie  entsprechen  der  Formel  C5H6  05Ba.2HaO,  verlieren 
IV2H2O  über  Schwefelsäure,  den  Rest  erst  bei  180®.  Das  Silber- 
salz^  CsHeOsAga,  ist  ebenfalls  ein  anfangs  amorpher  Niederschlag, 
der  durch  Lösen  in  warmem  Wasser  in  mikroskopische  Krystall- 
nadeln  umgewandelt  wird.    Es  ist  wenig  lichtempfindlich.       S. 

Johannes  Thiele.  Ueber  Isocyantetrabromid  (Tetrabrom- 
formalazin)  1).  —  Durch  Oxydation  der  Amidotetrazotsäure  *)  in 
stark  alkalischer  Lösung  entstehen  Salze  des  Azotetrazols : 

N.N  N.N 

..     >C.N:N.C<     .. 

Das  Reductionsproduct  des  Azotetrazols,  das  Hydrazotetrazol,  geht 
bei  der  Behandlung  mit  Brom  zuletzt  in  das  IsocyanMrahramid 
oder  Tetrabromfonnalazin^  BrjCrN.NiCBrj,  über.  Dasselbe  geht 
mit  Wasserdämpfen  leicht  über,  ist  leicht  löslich  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Aus  Eisessig  kry- 
stallisirt  es  in  grofsen,  glänzenden  Prismen,  die  auXserhalb  der 
Flüssigkeit  rasch  matt  werden.  Schmelzp.  42®.  Molekulargewicht 
359,  380  (berechnet  372).  Das  Bromid  riecht  in  der  Kälte  nur 
wenig,  in  der  Wärme  besitzt  es  starken,  die  Schleimhäute  an- 
greifenden Geruch.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure geht  es  rasch  in  Lösung,  es  entweichen  Kohlensäure  und 
Bromwasserstoff.  Die  schwefelsaure  Lösung  läfst  auf  Wasserzusatz 
viel  Hydrazinsulfat  fallen: 

Br,C:N.N:CBr8  +  4H,0  =  4BrH  +  2C0,  +  N,H,. 

Verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  greifen  das  Bromid  erst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  250  bis  300°  an.  Aetzalkali  löst  das 
Tetrabroniid  bei  gelindem  Erwännen  rasch  auf.  In  der  an- 
gesäuerten Lösung  läfst  sich  Hydrazin  nachweisen.  Beim  Destil- 
liren der  alkalischen  Lösung  geht  mit  den  letzten  Antheilen  der 
Flüssigkeit  eine  leicht  veränderliche  Verbindung  über,  welche 
durch  Säuren  in  Kohlensäure  und  Hydrazin  zerfällt.  Dieselbe  ist 
wahrscheinlich  i-Cyanoxyd,  ()C:N.N:CO,  oder  ein  Polymeres.  Ist 
bei  der  Zersetzung  des  Tetrabroniids  durch  Alkali  ein  oxydirbarer 
Körper,  z.  B.  Alkohol  oder  leisen-,  Mangan-  oder  Zinnoxydul,  zu- 


')  I3er.  2(3,  2G4o-2G47.  —  *)  Aun.  Chem.  270,  54. 
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gegen,  so  tritt  ein  starker  Geruch  nach  Isouitril  auf;  es  ist  zu 
vermutlien,  dafs  hier  das  noch  unbekannte  Isocifauj  CrN.N:C, 
vorliegt.  Diese  Vennuthung  wird  dadurcli  unterstützt,  dafn  dieser 
rierhende  Körper,  dnrcli  Kochen,  unter  Zuhülfeuahnte  eines  Kohlen- 
säiirestrunies,  ansgetriehen  und  dureli  heifse,  venUinute  Schwefel- 
öiiure  geleitet,  eine  stark  rednrirende  Lösung  giebt.  wie  sie  dorch 
Zerfall  des  Isoevaus  in  Hydra/in  und  Ameisensäure  entstehen 
niul«.  Hr. 


Metallorganisohe  Verbindungeii. 

H.  Fleck  ')  veröffentlichte  im  ÄuschUifs  an  die  Arbeit  von 
Ph.  Loehr^)  eine  rntersuehuug  über  Magnesiumalkyle.  Er  fand, 
däts  Jodäthijl  nur  schwierig  mit  Magnesium  reagirt,  dafs  dagegen 
mit  3Imfnesh(mawalffam  rasch  eiue  Keactiou  eintritt,  wnbei  grnfse 
Mengen  vt>n  Magnesiuniäthvl  entstehen.  Bemerkens weii:h  ist,  dafs 
Verbindungen  wie  Magnesiumathyljiidid  u.  8.  w,  sich  nicht  zu 
bihleu  scheinen,  während  Zink  und  tjnecksilber  zuerst  diese  Ver- 
bindnugen  bilden,  welche  dann  in  die  metallischen  Alkyle  und 
die  Jodide  der  Metalle  gespalten  werden  können.  Bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  A!niniHhim(fmalgam  erhält  man 
der  Hauptsache  nach  Quecksilberjodür  und  Jodaluminium,  bei 
der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zinkiti^u/iieshtmlegirnnff  bei  120*' 
Jodmagnesium  und  Jndzink  neben  geringen  Mengen  von  Maguesium- 
äthvl,  bei  der  Einwirkung  endlich  van  Jodäthyl  auf  Maffnesiitm' 
ca4imiumJegiru}iif  ebenfalls  bei  120^'  Jodcadraium  und  Jodmagne- 
sium neben  nonn<Tlem  Butan  und  anderen  Kohlen  wasserst  n  ff  eii. 
Die  MagneBiumverbindnngen  reagiren  heftiger  als  die  Zinkver- 
bindungen, mit  denen  sie  sonst  einige  Analogie  zeigen.  Bei  tler 
Eimvirkung  von  Wasser  a^if  Maguesiujndiäthvl  entsteht  nach  der 
Gleichung  Mg(C2H,)3  +  211,0  =  Mg(OH),I  +  2C,H,,  Äettmn, 
Bei  der  Einwirkung  von  Acetjlchhnid  auf  3Ia{/nf.siumdimdhifJ 
erhält  mau  Trimetbylcarbinoh  Die  Bildung  von  Aceton,  welches 
uehen  Triniethylcarbiuol  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchloritl 
auf  Ziukdimethyl  entsteht^  wiuxle  hier  nicht  beobachtet.  Bei  der 
Einwirkung  auf  Acetylchhuid  giebt  Mafnfmvfudiiithtf}  ebenfalls 
Trimethylcarbiuol,  während  aus  Zinkdiäthyl  und  Acetylcidorid  ein 
höheres  Carbinol  entsteht  Magnesium amalgaui  uiul  Brumbeuzol 
resp,  Judbenzol  wirken  direct  auf  eiuaiuler  ein,  es  entstehen  aber 


0  Ann,  Cbenu  2715,  129—147,  —   ")  Tnau!?. - Dis»B.  Tübingen  1889;   Auu. 
Chem.  26t  72 ;  JB.  f.  1890,  S.  SOWJ  ff. 
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anstatt  Quecksilber-  oder  Magnesiumdiphenyl  Diphenyl-  und  Brom- 
resp.  Jodmetall.  Analog  der  Ersetzung  des  Quecksilbers  durxih 
Magnesium  in  seinen  Alkylverbindungen  der  Fettreihe  wird  auch 
Quecksilberdiphenyl  bei  200^  leicht  durch  Magnesium  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Magnesiu/nidiphenyl  und  Quecksilber.  Das 
Magnesiunidij[>henyl^  Mg(C6H6)j,  zeigt,  ebenso  wie  die  Magnesium- 
alkylverbindungen  der  Fettreihe,  grofse  Reactionsfähigkeit,  wenn 
auch  in  etwas  geringerem  Grade  als  jene.  Dagegen  besteht  ein 
grofser  Unterschied  zwischen  ihm  und  dem  Quecksilberdiphenyl. 
Während  dieses,  welches  selbst  eine  sehr  feste  Verbindung  dar- 
stellt, gern  Körper  wie  Hg(-C6H6,  -Cl),  welches  nur  durch  die 
stärksten  Reagentien  zerlegt  werden  kann,  bildet,  scheint  das 
Magnesium,  ebenso  wie  in  der  Fettreihe,  so  auch  hier,  nicht  im 
Stande  zu  sein,  analoge  Verbindungen  zu  bilden.  Mit  Wasser 
zersetzt  sich  Magnesiumdiphenyl  nach  der  Gleichung  Mg(C6H5)a 
-|-  2H2O  =  Mg(OH)a  "f-  2C6He  in  Magnesiumhydroxyd  und 
Benzol.  Mit  Brom  reagirt  es  nach  der  Gleichung  Mg  (Cg  115)2 
-\-  2Br2  =  MgBra  -j-  2C6H5Br  unter  Bildung  von  Magnesium- 
bromid  und  Brombenzol.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzalchlorid 
auf  Magnesiumdiphenyl  nach  der  Gleichung  Mg(C6H5),  -j-C^HßCHClj 
=  MgCla -|- (Ce  115)3  CH  erhält  man  Magnesiumchlorid  und  Tri- 
phenylmethan.  Sauerstoff  wirkt  auf  Magnesiumdiphenyl  wahr- 
scheinlich nach  der  Gleichung  Mg(C6H5)2  -j-  O2  =  Mg(OC6Hß)2. 
Beim  Erhitzen  auf  210°  zersetzt  sich  das  Magnesiumdiphenyl 
unter  Bildung  von  Diphenyl.  Bei  der  Einwirkung  endlich  von 
Phospliortrichlorid  auf  Magnesiumdiphenyl  nach  der  Gleichung 
PCl,-f  Mg(C\.n,)2  =  MgCl2  +  (CeH,)2PCl  erhält  man  Magnesium- 
chlorid  und  Diphenylphosphorchlorür.  Wf, 

Victor  Kagosin.  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Ziiik- 
isopropyls  ^).  —  Organische  Zinkverbindungen  mit  seeundären, 
tertiären  und  ungesättigten  Kadicalen  sind  bisher  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.  Verfasser  erhält  das  Zinkisopropyl  durch  Er- 
wärmen von  170  g  Isopropyljodid  in  100  g  absolutem  Alkohol  mit 
100  g  gekörntem  Zink  und  2  bis  3  g  gepulvertem  Zinknatriuni. 
Nach  neun  Stunden  ist  das  Isopropyljodid  vollständig  zersetzt 
Das  Product  destillirt  bei  135  bis  137o  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, wobei  metallisches  Zink  abgeschieden  wird.  Es  siedet 
bei  94  bis  98^.  Sehie  Formel  ist  Zn(C:^H7)2.  Das  Zinkisopropyl 
ist  eine  durchsichtige,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit, 
die  sich   schwer  selbst  entzündet.     An   der  Luft  oder  in  schlecht 


*)  ehem.  Centr.  64,  I,  077;  J.  russ.  i)byB.-chem.  Ges.   24,  549 — 552. 
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verschlossenen   Gefäfsen   oxydirt   es   sich   und   scheidet  das  Iso- 

OC  H 
propylat,  Zn^Qp^xr^,  in  hemiedrischen  Prismen  ab.  j^m. 

k.  Ghira^)  wies  in  einer  Notiz  über  die  Darstellung  von 
Triäthylblei  darauf  hin,  dafs  die  Darstellung  nach  dem  Vorgange 
von  Löwig  und  Klippel,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
eine  Legirung  von  Blei  und  Natrium,  nur  bei  Gegenwart  von 
Wasser  gelingt,  und  dafs  er  dabei  aber  stets  nur  Tetraäthylblei 
erhalten  habe.  Sesquiäthylblei  ^  PbaCCaHs)^,  bildet  sich  nach  der 
von  Löwig  und  Klippel  angegebenen  Methode  nicht  Wt. 

Pertsch.  Herstellung  neuer  organischer  Derivate  der  Edel- 
metalle«). Franz.  Pat  Nr.  227605  vom  2.  Februar  1893.  —  Durch 
Schmelzen  von  Harzen  mit  Schwefel  bei  150®  bis  zum  Aufhören 
der  Schwefelwasserstoffentwickelung  i  Auflösen  des  Productes  in 
Alkohol,  Filtriren  und  Eintragen  von  in  Alkohol  löslichen  Salzen 
der  Edelmetalle  (Goldchlorid)  werden  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  Niederschläge  von  metäUorganischen  Verbin- 
düngen  erhalten.  Das  Thioderivat  des  Goldes  enthält  34  bis 
34,5  Proc.  Gold.  Man  wäscht  die  Niederschläge  mit  Wasser  und 
Benzol.  Sd. 


^      *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  216.   —   «)  Monit.  scientif.  [4]  7, 
n,  211. 
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